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Introduction générale 
 
Les structures aéronautiques n’ont cessé d’évoluer depuis les débuts de l’aviation. Les 
matériaux utilisés ont vu leurs propriétés physiques varier au fil des choix effectués, le 
bois, le métal et maintenant les composites à matrice polymère. A chaque modification, 
il est nécessaire de trouver des solutions adaptées pour ajuster les propriétés mécanique, 
thermique et électrique afin d’obtenir un matériau répondant aux exigences d’une 
structure avion.  
 
Les propriétés de conduction électrique sont primordiales et doivent être maximales 
dans le cas d’un matériau de structure. Les frottements de l’air ou encore les impacts 
foudres sont à l’origine de l’accumulation de charges électriques, d’intensité souvent 
importantes, qui doivent être drainées le plus efficacement possible. Le but étant 
d’éviter des phénomènes d’étincelage ou encore des brûlures et perforations dans le cas 
d’un impact foudre. 
 
Les matériaux de structure tels que les composites à matrice polymère renforcée par 
des fibres de carbone (CFRP) ont d’excellentes propriétés mécaniques associées à une 
faible masse volumique ce qui en fait un matériau de choix pour le remplacement de 
l’aluminium. Cependant, leur conductivité électrique, 10-2S.m-1, est inférieure à celle de 
l’aluminium, 3,69x107S.m-1. Cette valeur est suffisante pour l’évacuation de charges 
électrostatiques peu intenses mais rédhibitoire en cas d’impact foudre. Pour pallier cela, 
un grillage métallique à fines mailles est utilisé comme dernier pli des composites 
structuraux. Ce dispositif est très efficace mais entraîne une augmentation de masse 
non négligeable, entre 170 et 280g.m-2 suivant la zone à protéger. De plus, sa mise en 
place manuelle et les opérations de réparation et/ou de remplacement sont complexes 
et chronophages.  
 
L’augmentation de la conductivité des polymères conducteurs électriques extrinsèques 
a connu un essor sans précèdent depuis les dernières décennies et ce par l’ajout de 
charges conductrices carbonées et métalliques. Les conductivités électriques obtenues 
peuvent atteindre 103S.m-1 pour des taux de charge proche de 40% volumique. Ces 
quantités importantes influencent négativement les propriétés mécaniques, et limitent 
leur usage.  
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La notion de facteur de forme est primordiale dans les composites polymères 
conducteurs extrinsèques. La modification du facteur de forme permet de moduler la 
valeur du seuil de percolation électrique, transition entre un état isolant et un état 
conducteur. Plus une charge conductrice aura un facteur de forme (longueur/diamètre) 
important moins la quantité à insérer dans la matrice polymère pour obtenir le seuil 
de percolation sera importante. Cela permet ainsi d’obtenir un niveau de conductivité 
assez important dans le cas de charges métalliques, tout en conservant les propriétés 
mécaniques du composite, pour des taux de charge inférieurs à 5% volumique.  
La réalisation de revêtements nanocomposites conducteurs faiblement chargés est une 
voie pouvant répondre aux problématiques de mise en œuvre et de réparabilité des 
protections foudre pour les composites structuraux. L’utilisation d’un métal noble, 
comme l’argent, permet d’obtenir une conductivité intrinsèque de la charge à la fois 
importante  et durable en condition atmosphérique standard. Cette étude s’inscrit dans 
le cadre d’une collaboration sur projet - COMPINNOV TD - entre l’IRT Saint Exupéry 
de Toulouse et l’équipe Physique des Polymères du Laboratoire CIRIMAT de 
l’Université de Toulouse, avec le support financier du Programme d'Investissement 
d'Avenir (PIA).  
 
L’objectif de ce travail est la proposition et l’analyse d’un revêtement nanocomposite 
poly(époxy)/fils submicroniques d’argent faiblement chargé pour la protection foudre 
des structures aéronautiques. 
 
Ce manuscrit est composé de cinq chapitres :  
 
Le premier chapitre est un état de l’art sur la conductivité électrique dans les 
composites polymères conducteurs extrinsèques et l’évolution des concepts et des 
systèmes de protection foudre. Nous développerons une partie sur les modes de 
conduction électrique et leurs effets sur les caractéristiques des conducteurs électriques 
et des composites. 
 
Dans le deuxième chapitre, nous nous intéresserons aux matériaux et aux méthodes 
expérimentales utilisées pour les analyser. 
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Le troisième chapitre est structuré autour de l’analyse des propriétés thermique, 
mécanique et diélectrique de la matrice polymère poly(époxy) utilisée pour l’élaboration 
de ce revêtement. La stabilité thermique, les taux d’avancement maximums et les 
cinétiques de réticulation dans différentes conditions thermiques et stœchiométriques 
ont été évalués. Les caractérisations mécaniques à l’état solide ont été effectuées en 
fonction de la stœchiométrie résine époxyde/durcisseur et du taux d’hydratation au 
sein de la matrice. Enfin, la mise en évidence et l’identification des modes de relaxation 
par spectroscopie diélectrique dynamique et par relaxation mécanique dynamique, ont 
été effectuées, en fonction du pourcentage d’hydratation de l’échantillon. 
 
L’étude des paramètres thermique, mécanique et électrique du composite hybride 
poly(époxy)/fils submicroniques d’argent est présentée dans le quatrième chapitre. 
L’insertion des charges conductrices modifie les paramètres physiques associés à la 
mobilité moléculaire et au phénomène de conduction électrique : le but est de quantifier 
ces évolutions et de comprendre leurs origines. 
 
Le cinquième et dernier chapitre est consacré aux procédés et applications utilisés pour 
la mise en œuvre de ce revêtement nanocomposite conducteur. Nous détaillerons les 
différentes étapes permettant l’obtention d’un revêtement de protection foudre en 
comparaison avec la solution existante, avec un focus sur les paramètres de mise en 
œuvre par projection pneumatique et le déroulement des  essais foudres. Une attention 
particulière a été portée à la mesure de densité de courant et aux mécanismes de 
conduction impliqués. 
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Chapitre 1 -  Étude bibliographique 
 
1 Introduction 
 
Durant les dernières décennies, la part des matériaux composites au sein des structures 
aéronautiques n’a cessé d’augmenter [1]. Cependant, ces matériaux formés d’une 
matrice poly(époxy) renforcée fibres de carbone ne permettent pas d’obtenir des 
conductivités électriques équivalentes à celle d’un métal comme l’aluminium [2], [3], 
référence des structures aéronautiques. Cette caractéristique est primordiale en cas 
d’impact foudre sur un aéronef en vol. Effectivement, si les matériaux constituants la 
structure de l’avion ne permettent pas de former une cage de Faraday, de nombreux 
phénomènes peuvent endommager l’appareil en vol lors de cet impact. 
 
L’augmentation de la part des matériaux composites par rapport à l’aluminium permet 
d’obtenir une diminution de la masse des structures et de la consommation en kérosène. 
Sans une protection adaptée, l’impact foudre va fortement détériorer les composites 
polymères renforcés par des fibres de carbone (PRFC ou CFRP), via du délaminage, 
des brûlures et perforations. Pour lutter contre ces effets directs, la solution 
actuellement utilisée est un grillage métallique (ECF : Expanded Copper Foil) (Figure 
1). Ce grillage est apposé sur le dernier pli du CFRP et permet en cas d’impact foudre 
d’évacuer les charges électriques et de lutter, entre autres, contre le délaminage de la 
structure. 
 
 
 
 
 
 
Figure 1 : Vue de face de l'ECF et schéma synoptique de sa structure (gauche), assemblage des 
différentes couches sur la structure avion (droite) 
CFRP 
ECF 
Primaire 
Peinture 
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Cette solution est efficace et industrialisée. Cette couche supplémentaire va, cependant, 
à l’encontre de l’allègement des structures et demande une mise en œuvre spécifique et 
chronophage. 
 
2  Impact foudre 
2.1 Description du phénomène 
 
La foudre est un phénomène naturel de décharge électrostatique disruptive qui se 
produit suite à l’accumulation de charges électriques entre deux entités. Ces entités 
peuvent être le sol et un nuage, inter-nuage ou encore intra-nuage. Les lignes de champ 
équipotentielles composant notre atmosphère se voient concentrées au niveau des 
éléments en hauteur (Figure 2). Ainsi, la résistance locale entre un nuage et cet élément 
en hauteur est moins importante qu’entre un nuage et la terre, et sera un chemin de 
conduction privilégié. Ce parallèle peut être fait pour les avions. Un avion en vol crée 
au niveau du nez de l’appareil ou encore des bords d’attaque une compression locale 
de l’air de l’atmosphère (Figure 2). Cette compression induit une concentration des 
lignes de champ équipotentielles et crée une zone moins résistive électriquement qui 
sera un chemin privilégié de propagation de la foudre. La structure métallique et 
conductrice de l’aéronef implique également que la foudre utilise le fuselage comme 
chemin conducteur. L’extrémité du canal formé par la foudre est appelé « leader ». 
 
  
Figure 2 : Illustration de la compression des lignes de champ équipotentielles de l’atmosphère. D’après 
Franklin A.Fisher and J. Anderson Plumer [4] 
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2.2 Caractéristiques physiques 
2.2.1 Modélisation de la forme d’onde 
 
Un impact foudre peut être décrit et simulé par plusieurs phases, ou formes d’onde, 
bien distinctes. D’intensité et de durée variable, elles permettent de simuler les effets 
directs d’un impact foudre sur une structure test (Figure 3) [5], [6]. Les formes d’onde 
générées ont trois caractéristiques principales : l’intensité électrique maximale, la durée 
d’impulsion et l’intégrale d’action. Chaque forme d’onde est définie par des paramètres 
spécifiques (Tableau 1). 
 
Le profil d’établissement du courant foudre est traduit mathématiquement par une 
équation à double exponentielle :  
 
𝑖(𝑡) = 𝐼0(𝑒
−𝛼|𝑡| − 𝑒−𝛽|𝑡|) 1 
 
Avec 𝐼0 la valeur crête de courant en Ampère, 𝛼 la durée de l’impulsion en s
-1
 et 𝛽 le temps de 
montée en s
-1
. 
 
L’équation 1 peut être définie dans le domaine fréquentiel (équation 3) par la 
Transformée de Fourier (équation 2) :  
 
𝑒−𝑎|𝑡| ⇋ 
2𝑎
𝑎2 + (2𝜋𝑓)²
  2 
  
ℱ(équation 1) = 𝐼0  (
2𝛼
𝛼2 + (2𝜋𝑓)²
−  
2𝛽
𝛽2 + (2𝜋𝑓)²
 ) 
 
3 
Avec 𝐼0 la valeur crête de courant en Ampère, 𝛼 la durée de l’impulsion en s
-1
 et 𝛽 le temps de 
montée en s
-1
 et 𝑓 la fréquence en Hz. 
L’intégrale d’action permet de quantifier l’ampleur des dégâts sur la structure, c’est le 
carré de l’intensité (équation 4) sur la durée totale de l’impulsion électrique.  
  
Chapitre 1 – Étude bibliographique 
8 
∫ 𝑖²𝑑𝑡
𝑡𝑚𝑎𝑥
𝑡0
 4 
Avec 𝑖 la valeur de l’intensité générée à chaque instant. 
 
Forme 
d’onde 
I0 (A) α (s
-1) β (s-1) 
Intégrale d’action 
(A².s) 
Durée (ms) 
A 218810 11354 647265 2,0x106 ≤ 0,5 
B 11300 700 2000 2,9x104 5 
C 400 N/A N/A N/A 250 ≤ t ≤ 1000 
D 109405 22708 1294530 2,5x105 ≤ 0,5 
Tableau 1 : Paramètres physiques des formes d'onde 
 
Figure 3 : Composantes de courant décrivant la distribution des formes d’onde de A à D 
  
Intensité électrique 
(Echelle arbitraire) 
Temps  
(Echelle arbitraire) 
 
A 
B 
C D 
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2.2.2 Intensité maximale d’un impact foudre 
 
Une autre caractéristique à prendre en compte est l’intensité maximale d’un impact 
foudre. Franklin A. Fisher et al [4] ont tracé l’intensité électrique d’un impact foudre 
en fonction de sa probabilité (Figure 4). Dans la majorité des cas, l’intensité électrique 
d’un impact foudre est bien en dessous de celle préconisée par le standard EUROCAE 
ED-84 [6]. Ce standard fournit un avis technique sur la détermination des 
environnements pour l’étude et la certification de la protection contre la foudre des 
cellules, des systèmes et des équipements aéronautiques. 
 
 
Figure 4 : Intensité électrique d’un impact foudre en fonction de la probabilité qu’il se produise. 
D’après Franklin A. Fisher and J. Anderson Plumer [4] 
 
2.3 Conséquences d’un impact foudre 
 
Lorsque la foudre impacte un aéronef en vol, deux types de dommages sont relevés : 
 
 Les effets indirects : problèmes affectant les systèmes et commandes 
électroniques de l’avion. 
 Les effets directs : dommages physiques visibles sur l’appareil. 
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2.3.1 Effets indirects 
 
La foudre née d’une différence de potentiel électrique entre deux entités. Lorsque cette 
décharge a lieu, elle peut être accompagnée d’une impulsion électromagnétique (IEM), 
également connue sous le nom EMP (electromagnetic pulse) [7]. Cette impulsion 
provient de l’ionisation des atomes constituants l’atmosphère au passage du canal 
électrique. Elle est très brève, mais avec un champ électrique relativement important : 
 
 Champ électrique : 50 kV/m 
 Durée : 20 ns 
 Fréquence : 10 Hz à 100 MHz 
 
Avant même que la foudre impacte un avion en vol, cette IEM à proximité de l’appareil 
peut provoquer des dommages. 
 
a) Pic de courant et de tension électrique 
 
Le radôme, qui se situe au niveau du nez de l’appareil (Figure 5), abrite l’ensemble des 
systèmes de communication et radars de l’avion. Le radôme est composé de matériaux 
polymères chargés en fibres de verre, isolants électriques permettant la « libre 
circulation » des ondes électromagnétiques. C’est un point d’entrée pour l’IEM qui va 
provoquer un pic de courant électrique dans les systèmes de navigation et peut mener 
à leur défaillance. 
 
 
Figure 5 : Radôme Airbus A350 
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b) Echauffement des conducteurs électriques 
 
o Effet de peau 
 
L’IEM se situe dans une gamme de fréquence du kilohertz (kHz) voire du mégahertz 
(MHz) compatible avec l’apparition d’un effet de peau ou effet pelliculaire sur le 
conducteur électrique. L’application d’une différence de potentiel continue aux bornes 
d’un conducteur électrique va générer un mouvement d’électrons créant un courant 
électrique (I) accompagné d’une composante magnétique (?⃗? ) perpendiculaire au sens 
de circulation des électrons. Dans le cas d’une sollicitation alternative, le mouvement 
alternatif des électrons implique la formation d’un champ magnétique variable à 
l’origine de la formation de boucles de courant électrique au niveau des lignes de champ 
magnétique. Ces boucles de courant électrique vont modifier la trajectoire de circulation 
des électrons au sein du conducteur électrique. Cela s’apparente à une diminution de 
la section à travers laquelle les électrons peuvent se mouvoir, cette observation est 
traduite par l’équation 5 : 
 
𝛿 = √
2
𝜔. 𝜇. 𝜎
= √
2. 𝜌
𝜔. 𝜇
=  
1
√𝜎. 𝜇. 𝜋. 𝑓
 
 
5 
δ : épaisseur de peau (m), ω : pulsation (rad.s-1) (ω=2.π.f), f : fréquence du courant électrique 
traversant le conducteur (Hz), µ : perméabilité magnétique en (H.m
-1), ρ : résistivité (Ω.m),  
σ : conductivité électrique S.m-1. 
Plus la fréquence du signal électrique augmente plus l’effet de peau sera important et 
plus les électrons circuleront à la périphérie du conducteur électrique. La même quantité 
d’électrons se concentre dans un volume de métal plus faible en périphérie du 
conducteur. Ce phénomène provoque une augmentation de la température de la surface 
du conducteur qui peut mener à la fusion de l’isolant du câble électrique. La notion de 
densité de courant est alors à prendre en compte pour le dimensionnement des éléments 
conducteurs. 
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o Densité de courant 
 
La densité de courant (‖𝑗‖) représente le nombre de charges électroniques par unité de 
surface par seconde. L'unité de densité de courant est l'Ampère par mètre carré 
(𝐴.𝑚−2). L’expression analytique de la densité de courant est un vecteur 𝑗  définit par 
l’équation 6. 
 
𝑗 = 𝑛. 𝑞. 𝑣  et ‖𝑗‖ =
𝐼
𝑆
 
 
6 
Avec 𝑛 le nombre de porteur de charge par unité de volume, 𝑞 la charge d’un électron en Coulomb, 𝑣  la vitesse 
de déplacement des électrons en m.s-1, I l’intensité en Ampère et S la surface en m2. 
 
Pour un conducteur de nature donnée, la charge qu'il peut transporter par unité de 
surface sans s'échauffer est une constante caractéristique de la nature du matériau 
conducteur.  
 
o Effet Joule 
 
L’augmentation de la température des conducteurs est, entre autre, liée à la dissipation 
de l’énergie par effet Joule.  
 
𝑄 = 𝑅∫ 𝑖²𝑑𝑡
𝑡2
𝑡1
 
 
7 
Avec 𝑄 l’énergie dissipée en Joule, 𝑅 en ohms, 𝑖 en Ampère, 𝑡 en secondes. 
L’équation 7 permet le calcul de l'énergie dissipée sous forme de chaleur entre deux 
instants t1 et t2 par un dipôle de résistance 𝑅 traversé par un courant d’intensité 𝑖. Le 
produit de l’intégrale d’action (équation 4) par la valeur de résistance du matériau va 
traduire l’énergie totale déposée ou absorbée par l’échantillon. La résistance électrique 
influence fortement la gravité des dégâts provoqués par un impact foudre.  
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o Interaction électron-phonon 
 
La conductivité électrique au sein des conducteurs intrinsèques est donnée par 
l’équation 8 : 
 
𝜎 =
𝑁. 𝑒2. 𝜏
𝑚
 
8 
  
𝜎 la conductivité électrique du métal en S.m-1, 𝑁 le nombre de porteur de charge par unité de volume, 𝑒 la 
charge élémentaire d’un électron en Coulomb, 𝜏 le temps de relaxation entre deux collisions en seconde et 
𝑚 la masse d’un électron en kg. 
 
 
Cette conductivité peut varier fortement suivant la mobilité des porteurs de charge.  
Bien qu’un métal soit un très bon conducteur électrique, l’augmentation de la 
température diminue sa conductivité. À température ambiante, les atomes vibrent par 
rapport à leur position d’origine. Lorsque la température augmente, ces vibrations 
s’accentuent. La description du parcours d’un électron dans un cristal se fait grâce au 
libre parcours moyen. L’amplification des vibrations du réseau, due à l’augmentation 
de la température, diminue cette distance. Ainsi, la mobilité d’un électron diminue. 
Pour une même intensité électrique, on aura une quantité d’énergie dissipée par effet 
Joule bien plus importante (équation 7).  
 
2.3.2 Effets directs 
a) Les structures métalliques 
 
o Brûlures et perforations 
 
L’ensemble des modifications physiques décrites ici sont issues pour la plupart de l’effet 
Joule (Cf. 2.3.1). Un avion composé d’un fuselage métallique représente un chemin 
privilégié pour la foudre. La phase correspondant à l’amorçage du canal de la foudre se 
traduit sur le fuselage d’un avion par un amas ou un chemin de brûlures, généralement, 
sur la partie avant de l’avion (Figure 6).  
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Figure 6 : Traces de brûlures d'accroche d'un impact foudre sur le radôme d'un avion 
Des traces de fusion partielle de l’aluminium peuvent également être présentes le long 
du fuselage. Dans des cas plus rares, il peut arriver que le matériau soit totalement 
perforé (Figure 7). Le courant électrique étant très intense, si la durée de l’impact est 
suffisamment grande, et que le matériau ne peut évacuer assez rapidement les charges 
électriques, un échauffement brutal et local mène à la diminution de la conductivité 
électrique pouvant provoquer une fusion partielle de l’alliage.  
Ce type d’échauffement local et brutal a souvent lieu au niveau des jonctions entre 
deux parties assemblées de la structure. Ces zones provoquent une variation de la 
conductivité électrique (présence de joints).  
 
 
Figure 7 : Perforation de la peau due à un impact foudre Bombardier CRJ-200 
Nous avons introduit dans le paragraphe 2.2.1 que l’équation mathématique 
(équation 1) définissant la forme de l’onde générée pour un impact foudre peut être à 
la fois utilisée dans le domaine temporel et dans le domaine fréquentiel. Les 
caractéristiques de la composante de courant D présentées dans le Tableau 1 
permettent de tracer l’évolution du courant en fonction du temps de décharge (Figure 
8). 
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Figure 8 : Courant de décharge électrique en fonction du temps pour la composante de courant D. 
 
Par la transformée de Fourier, nous pouvons obtenir l’amplitude du signal pour 
différentes fréquences de sollicitation (Figure 9). Cette représentation permet de mettre 
en avant les fréquences de sollicitation significatives lors d’un impact foudre. Au-delà 
de 1kHz, une forte décroissance de l’amplitude est observée. Il est donc nécessaire de 
dimensionner les systèmes de protection foudre et les structures afin que ces fréquences 
de sollicitation, en tenant compte de la diminution de l’épaisseur de peau, ne 
provoquent pas un échauffement excessif des conducteurs électriques.  
 
Chapitre 1 – Étude bibliographique 
16 
1 10 100 1000 10000
0
2
4
6
8
10
A
m
p
li
tu
d
e
Fréquence (Hz)
Composante de courant D
 
Figure 9 : Distribution fréquentielle de l'amplitude du signal de la composante de courant D avec un 
échantillonnage à 0,5 Hz 
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o Torsion et flambage 
 
Champ magnétique 
 
Une autre origine des effets directs est la formation d’un champ magnétique. La 
circulation du courant électrique au sein d’un conducteur crée perpendiculairement à 
la direction de propagation de ce courant électrique, un champ magnétique 
proportionnel à l’intensité du courant électrique. Un conducteur parcouru par un 
courant dans un champ magnétique peut être déformé par la force de Laplace 
(équation 9). 
𝑑𝐹 = 𝐼. 𝑑𝑙 ^ ?⃗?  9 
Avec 𝑑𝐹  la force élémentaire exercée sur un élément de longueur 𝑑𝑙  du conducteur, I intensité du courant 
électrique en Ampère, ?⃗?  vecteur représentant le champ magnétique pris au point où se trouve l’électron en 
Tesla.  
 
Cette force peut déformer le conducteur électrique traversé par un fort courant 
électrique (Figure 10). 
 
Figure 10 : Conduites d'air pour la pressurisation déformées par la force de Laplace créée par 
l’intensité électrique d'un impact foudre. D'après Franklin A. Fisher and J. Anderson Plumer [4] 
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Dilatation thermique  
 
Un effet similaire mais avec une origine différente peut avoir lieu. L’échauffement 
produit par le passage d’un courant électrique de forte intensité provoque une dilatation 
du matériau et dans le cas d’assemblage, un flambage de la pièce peut avoir lieu pour 
compenser cette élongation.  
 
b) Structures annexes 
 
La circulation du courant électrique peut également avoir lieu sous la peau du fuselage. 
Certains systèmes de commande, comme les engrenages permettant le mouvement de 
l’empennage, peuvent être parcourus par de fortes intensités électriques. Deux 
conséquences principales à cela :  
 
 Une hausse de la pression dans les systèmes hydrauliques, due à 
l’augmentation de la température, provoque une fuite d’huile. 
 La formation de boursouflures sur les engrenages due à une fusion partielle 
peut bloquer le libre mouvement de ceux-ci. 
 
Ce type d’effet est contraignant car il n’est pas visuellement observable sans un 
démontage partiel de l’avion. Optimiser au maximum la cage de Faraday sur un aéronef 
permet de limiter ces effets, les charges électriques sont drainées le long de la peau de 
l’appareil sans chercher de points d’accroche plus conducteurs. 
 
c) Structures composites polymères 
 
o Brûlure, perforation et délaminage 
 
Dans le cas de structures type CFRP, la décharge électrique provoque une forte 
augmentation de la température des fibres de carbone, seul élément conducteur 
électrique. Suivant le profil et l’intensité maximale de l’impact (Cf Figure 3), 
l’augmentation de la température des fibres de carbone, due à leur conductivité 
électrique modérée, détériore fortement la matrice polymère. Une augmentation de la 
pression inter-pli, due à la vaporisation de la matrice, peut provoquer un délaminage 
autour du point d’impact (Figure 13).   
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Les travaux de Martin A. Uman et al. [8] ont montré que le canal électrique formé dans 
l’atmosphère par un impact foudre est à l’origine d’une brusque augmentation de la 
température de l’ordre de 20000°C. Cette forte augmentation de la température 
provoque une dilatation de l’air et une augmentation locale de la pression, 10 
atmosphères, autour du canal électrique [4]. Cette dilatation locale de l’air à l’origine 
de l’onde de choc a une énergie mécanique importante due à la formation « d’une 
couronne » de compression de l’air à la périphérie de l’éclair (Figure 11). 
 
Figure 11 : Schéma de la zone de compression lors d'un impact foudre 
Lorsque la foudre s’abat sur l’avant de l’appareil il est courant que le radôme, composé 
de matériaux composites type fibres de verre avec de faibles propriétés électriques, soit 
désintégré par cette onde de choc. Elle peut également provoquer un éclatement du 
parebrise de l’appareil (Figure 12). 
 
 
Figure 12 : Détérioration du radôme et du parebrise d'un avion suite à un impact foudre 
  
Front de compression 
Zone de dilatation 
Leader foudre 
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Dans le cas de CFRP, on observe au niveau du point d’impact un délaminage de la 
structure et une mise à nu des fibres (Figure 13). Cette observation va de pair avec 
celle décrite précédemment concernant les brûlures et perforations. 
 
 
Figure 13 : CFRP délaminé suite à un impact foudre 
o Dilatation thermique et flambage  
 
A l’instar de ce qui se produit pour des assemblages métalliques, la variation de 
température suite à un impact foudre sur un assemblage de matériaux composites ayant 
des coefficients de dilatation thermique différents, peut mener à la rupture partielle 
voire totale de ceux-ci. 
 
o Etincelage 
 
Il est dû à la présence d’un pont isolant entre deux entités conductrices. La forte 
différence de potentiel crée un arc électrique provoquant la ionisation des atomes de 
l’atmosphère. Les phénomènes d’étincelage sont critiques lorsqu’ils se produisent dans 
des zones à risque comme les réservoirs de kérosène. Des éléments métalliques comme 
le pourtour des entrées d’air, permettant l’égalisation de pression en fonction de la 
consommation du carburant, peuvent être un point d’ignition.  
Chapitre 1 – Étude bibliographique 
21 
3  Protection des structures composites 
3.1 Zones d’impact foudre 
 
Chaque phase décrite dans la Figure 3 peut impacter une certaine partie de l’avion. 
Pour décrire cette répartition, le terme « zoning » a été instauré et permet un 
découpage du fuselage en six zones suivant le standard ARP 5414 délivré par la SAE 
International. 
 
 
Figure 14 : "zoning" d'un impact foudre sur une structure aéronautique. D'après Martin Gagné et 
Daniel Therriault [9] 
 
Zone 
Phase de l’impact 
foudre 
1A A+B 
2A B+D 
1B A+B+C+D 
2B B+C+D 
1C Ah+B 
3 A+D 
Tableau 2 : Correspondance entre les zones impactées de l'aéronef et la phase de l'impact foudre. 
D'apres J Anderson Plumer et John D. Robb [6] 
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Le Tableau 2 et la Figure 14 permettent de mieux appréhender quelles sont les zones 
qui seront le plus durement touchées lors d’un impact foudre et ainsi adapter les 
systèmes de protection pour ces zones. La phase Ah correspond à la valeur moyenne 
des intensités des phases A et D. 
 
Dans le cadre de cette thèse, le revêtement de protection contre la foudre développé 
est utilisé sur les zones 2A et devra être capable de couvrir les spécifications avions en 
matière de protection foudre. 
 
3.2 Systèmes de protection 
 
Depuis de nombreuses années, les avionneurs utilisent des matériaux composites à 
matrice polymère pour la conception de pièces type radôme ou winglet. Les winglets 
sont souvent le support des feux de navigation sur les avions, ce qui en fait un point 
d’accroche ou de sortie privilégié pour la foudre. Dans le cas du radôme, il est compliqué 
d’ajouter à sa surface un revêtement conducteur qui bloquerait les transmissions radios 
par formation d’une cage de Faraday. 
 
3.2.1 Fils et straps métalliques 
 
Les feux de navigation présents sur les winglets sont raccordés aux réseaux électriques 
de l’avion. La section des fils électriques permettant ce raccordement n’est pas 
suffisante pour évacuer ces charges électriques intenses. Lors d’un impact foudre, la 
sublimation du conducteur électrique crée une onde de choc qui dégrade le support en 
polymère. Le même type de dégâts peut avoir lieu au niveau du radôme lorsque le 
leader s’accroche sur les systèmes de communication (Figure 12). La solution 
développée consiste en la multiplication des fils de masse au niveau des feux de 
navigation fixés sur les winglets (Figure 15). 
 
 
Figure 15 : Vue de dessus du bout d'une aile d'avion  
Feu de navigation
Structure composite polymère (winglet)
Structure métallique
Fils de masse
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Structure métallique
Structure polymère  
(winglet)
Straps métalliques
L’équation 10 démontre que l’intégrale d’action appliquée à chaque fils est divisée par 
le carré du nombre de fils (N) et permet la protection de la structure. 
 
∫ 𝑖2𝑑𝑡(𝑝𝑎𝑟 𝑓𝑖𝑙𝑠) =
∫ 𝑖2𝑑𝑡(𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙)
𝑡
𝑡0
𝑁²
𝑡
𝑡0
 
10 
Des straps métalliques peuvent être installés sur les structures isolantes et raccordés 
au corps métallique de l’avion (Figure 16)  
    
Figure 16 : Straps métalliques apposés sur des structures en polymère. D'après Franklin A. Fisher and 
J. Anderson Plumer [4] 
Pour une protection optimale, ces straps doivent avoir une section supérieure à 0,1 cm² 
et doivent être positionnés tous les 5cm sur la structure à protéger. 
 
3.2.2 Chemin conducteur discontinu 
 
Ce système de protection [10] va permettre le transport de charges électriques et 
l’affaiblissement du courant foudre. Pour passer d’un élément conducteur (32 sur la 
Figure 17)  à un autre, le courant foudre doit ioniser l’air entre chaque segment. Ainsi, 
le courant foudre affaibli est plus simple à évacuer. 
 
Figure 17 : Schéma global du système de protection [10]  
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Cette technologie [11] repose sur un respect de l’espacement entre les « plots » 
conducteur qui doit être compris entre 50 et 500μm afin de garantir une protection 
contre un impact foudre de 200kA. Lorsque le système est appliqué sur des zones 
abritant des systèmes de communication, la distance inter-plot doit être inférieure à 
1/6ème de la longueur d’onde des signaux émis ou reçus. 
 
3.2.3 Revêtements métalliques 
 
a) Revêtement intégral 
 
Cette fine couche métallique [4], [9] couvre l’intégralité de la pièce composite avec une 
épaisseur comprise entre 50μm et 200μm. La mise en œuvre de ce type de solution peut 
être effectuée par PVD, projection thermique ou dépose d’une feuille métallique. La 
densité surfacique obtenue pour de l’aluminium est comprise entre 135 et 540g.m-2 
suivant l’épaisseur du revêtement (entre 50μm et 200μm). Le surpoids engendré 
diminue l’intérêt de l’utilisation des CFRP pour l’allègement des structures. De plus, 
sa mise en œuvre complexe fait qu’elle est peu retenue par les industriels. 
 
b) Maille métallique et feuille percée 
 
Utiliser une maille ou une feuille percée plutôt qu’un revêtement intégral permet 
d’alléger la structure et également de laisser s’échapper les gaz de combustion. La mise 
en œuvre sur la structure est également rendue plus simple par la flexibilité relative du 
système. 
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o Maille mobile  
 
Les mailles mobiles sont produites à partir de fils métalliques fins. Cette mobilité 
permet une mise en œuvre plus aisée au niveau des formes gauches ou des raccords. La 
densité surfacique dépend du nombre de fils par cm².  
 
Figure 18 : Structure d'une maille métallique mobile [4] 
Les mailles de 50x50 et 80x80 fils par cm² sont les plus communément utilisées. Leur 
densité surfacique respective avec la matrice poly(époxy) servant d’adhésif est de 
175g.m-2 et 351g.m-2 [4] pour les fils d’aluminium. Les mailles étant mobiles, des 
résistances de contacts sont présentes aux intersections des fils ce qui peut dans certains 
cas amoindrir leur efficacité. 
 
 
Figure 19 : Maille métallique mobile utilisée pour les raccords d'alimentation de carburant 
  
Chapitre 1 – Étude bibliographique 
26 
o Maille rigide 
 
Les revêtements protecteurs contre la foudre composés d’un maillage rigide sont 
produits à partir d’une feuille métallique poinçonnée à espacement régulier puis étirée 
(Figure 20) [9]. On parle communément de grillage déployé (Expanded Metal Foil). 
 
Figure 20 : Schéma de fabrication d’un maillage métallique rigide [9] 
Contrairement aux mailles mobiles, il n’y a pas de résistance de contact mais la mise 
en place peut être complexe pour certaines géométries. La densité surfacique s’étend de 
170g.m-² à 280g.m-² pour une protection en cuivre. 
 
3.2.4 Revêtements composites conducteurs 
 
De nombreuses charges métalliques peuvent être insérées dans la matrice polymère 
pour lui conférer des propriétés de conductivité électriques [12]–[23]. La nature même 
de la charge influencera directement la conductivité maximale du composite et sa 
masse. 
 
3.2.4.1 Phénomène de percolation 
 
La percolation est un phénomène traduisant la transition critique d’un état vers un 
autre. Ce phénomène est apparu dans le domaine de la physique en 1957, au travers 
d’une publication de Broadbent et Hammersley [24] traitant de la perméation gazeuse. 
Dans le cas présent, nous nous intéresserons à la percolation électrique : le passage d’un 
comportement isolant électrique vers un comportement conducteur électrique. Cet état 
conducteur est obtenu au-delà d’un seuil critique : le seuil de percolation. 
Kirkpatrick [25] puis Balberg [26] ont proposé des modèles statistiques permettant de 
décrire ce phénomène de percolation. Leur approche consiste à s’intéresser à la 
géométrie des particules conductrices et à insérer la notion de volume exclu entre ces 
charges.   
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Les travaux de Kirkpatrick et Stauffer [27] montrent que la probabilité d’obtenir un 
amas percolant est nulle si la fraction volumique en particules conductrices 𝑝 est 
inférieure au seuil de percolation 𝑝𝑐. Ce phénomène est traduit par une loi de puissance 
prenant en compte la dimensionnalité du milieu (équation 11). 
 
𝜎 = 𝜎0(𝑝 − 𝑝𝑐)
𝑡 11 
𝜎0 représente la conductivité d’un composite chargé à 100%, et l’exposant 𝑡  la dimensionnalité du 
système à savoir un revêtement 2D ou un volume 3D. (t = 1,1 – 1,3 pour un système 2D et t = 1,6 – 2 
pour un système 3D). 
 
 
 
3.2.4.2 Influence du facteur de forme (L>>D) 
 
Le facteur de forme (𝜉 =
𝐿
𝐷
) des particules introduites dans la matrice joue un rôle 
fondamental dans la conception de composites multifonctionnels. Ce rôle est décrit dans 
les travaux de  Balberg et al. (1984) [26] qui traitent de la relation existant entre le 
facteur de forme et le taux de charges nécessaire pour obtenir le seuil de percolation. 
Cette étude s’appuie sur la théorie du volume exclu défini comme le volume créé par 
le déplacement d’un objet en forme de bâtonnet par rapport à son centre. Un objet 
identique ne peut appartenir à ce volume, l’interpénétration de ces objets est par 
conséquent interdite. Ce modèle différencie les objets sphériques et les bâtonnets en 
forme de cylindre. De ce modèle, Balberg et Binenbaum ont pu extraire une équation 
traduisant le volume exclu dans le cas de charges conductrices ayant un facteur de 
forme largement supérieur à 1 (L>>D) (équation 12).  
 
𝑉𝑒𝑥 = 
32
3
𝜋𝑟3 + 8𝜋𝐿𝑟2 + 4𝐿2𝑟〈sin 𝜃〉 
 
12 
Avec 𝑉𝑒𝑥volume exclu, 𝑟 le rayon de la particule, 𝐿 la longueur de la charge, 𝜃 l’angle entre deux bâtonnets et 
〈𝑠𝑖𝑛𝜃〉 valeur moyenne du sinus de chaque angle 𝜃 du réseau de charges introduites dans la matrice. 
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Dans le cas d’une dispersion aléatoire, 〈𝑠𝑖𝑛𝜃〉 =  𝜋/4 . Ainsi, l’équation 12 
devient l’équation 13 : 
 
𝑉𝑒𝑥 =  𝜋𝐿
2𝑟 =
𝐿
𝑟
𝑉𝑏â𝑡𝑜𝑛𝑛𝑒𝑡 13 
 
Le volume exclu tend vers une valeur constante lorsque l’on se situe au seuil de 
percolation. L’équation 13 prend une valeur fixe [26][28] dans le cas d’une dispersion 
aléatoire des charges conductrices au seuil de percolation (équation 14) : 
 
𝑉𝑒𝑥 =
𝐿
𝑟
𝑉𝑏â𝑡𝑜𝑛𝑛𝑒𝑡𝑁𝑐 =
𝐿
𝑟
𝑝𝑐 = 2.
𝐿
𝐷
𝑝𝑐 → 2𝜉𝑝𝑐 = 1,41 
 
14 
Avec 𝑁𝑐 la concentration critique en charges conductrices et 𝑝𝑐 le pourcentage volumique au seuil de 
percolation. 
Cette équation n’est valable que dans le cas de charges conductrices à haut facteur de 
forme dispersées de manière aléatoire et sans interaction dans une matrice 
tridimensionnelle. L’équation 14 permet de tracer le pourcentage volumique en charges 
conductrices au seuil de percolation en fonction du facteur de forme de ces mêmes 
charges (Figure 21). 
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Figure 21 : Pourcentage volumique au seuil de percolation en fonction du facteur de forme des 
particules conductrices  
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3.2.4.3 Niveau de conductivité 
 
o Charges carbonées 
 
L’augmentation de la conductivité électrique des polymères n’est pas une 
problématique récente [29]. Elle débute par l’insertion de particules de noir de carbone 
dans une matrice de polystyrène. Le facteur de forme quasi sphérique implique, dans 
des conditions de dispersion homogène des particules (sans agrégats), un taux de charge 
de l’ordre de 16% volumique pour obtenir le seuil de percolation électrique [30]. Cette 
forte quantité induit une diminution des propriétés mécaniques de la matrice polymère. 
Avant les années 1990, les charges insérées au sein des matériaux polymères ont un 
facteur de forme proche de 1. J. Sander et al [12] puis Barrau et al [13] et d’autres [16] 
ont réussi à disperser de manière homogène des nanotubes de carbone dans une matrice 
polymère et ont obtenu un seuil de percolation avec une quantité de matière (≈0,03% 
volumique) bien inférieure à celle nécessaire avec du noir de carbone (≈16% volumique). 
Du graphène a également été utilisé, le seuil de percolation est obtenu pour un taux de 
charge de 1% en volume [17], [18]. 
 
La conductivité maximale obtenue dans une configuration avec des charges 
parfaitement dispersées et sans agrégat se situe aux alentours de 10-1S.m-1 [31]. Ce 
niveau de conductivité électrique est suffisant pour évacuer les charges électrostatiques 
mais pas assez important pour de forts courants électriques. 
 
Le substrat sur lequel le revêtement conducteur sera mis en œuvre est un composite 
poly(époxy) renforcé par des fibres de carbone. La conductivité transverse de ce type 
de composite a été mesurée [2] à environ 10-2S.m-1. Cette valeur est insuffisante pour 
l’évacuation de courants foudres. 
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o Charges métalliques 
 
La conductivité moyenne du carbone étant de 105S.m-1 et celle des métaux de 108S.m-1, 
utiliser l’influence du facteur de forme sur le taux de charge pour des éléments 
métalliques permet d’augmenter la conductivité électrique dans les composites en 
conservant les propriétés mécaniques [32][33]. Les niveaux de conductivité avec des 
charges carbonées étant limités, Gurland [34] dispersa de manière homogène des 
particules d’argent dans une matrice polymère pour augmenter sa conductivité. Un 
niveau de conductivité de 3x103S.m-1 est obtenu pour un taux de charge élevé, environ 
40% volumique (81,7% massique). Le matériau obtenu présente une perte de tenue 
mécanique et une augmentation conséquente de sa masse. Une évolution commerciale 
de ce type de revêtements conducteurs composés de flakes d’argent est disponible sur 
le marché. Deux types de mise en œuvre sont proposées [35] : 
 
 Système sprayable : 140g.m-² 
 Pré-impregné chargé : 190g.m-2 
 
Avec un facteur de forme autour de 15, le taux de charge nécessaire à l’obtention du 
seuil de percolation est important [36]. Cette valeur influe négativement la masse et la 
tenue mécanique du composite [37]. Il est donc nécessaire d’utiliser des particules 
métalliques de haut facteur de forme (ξ >100) pour diminuer de manière significative 
le taux de charge au seuil de percolation électrique. 
 
Plusieurs méthodes existent pour l’obtention de charges conductrices métalliques de 
haut facteur de forme :  
 
Template positif 
 
Cette technique [38][39] consiste à recouvrir des objets de haut facteur de forme, tels 
que des nanotubes de carbone, avec un élément métallique pour conserver l’effet du 
facteur de forme et obtenir la conductivité du métal.  
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Template négatif 
 
A l’inverse, la technique  nommée « template négatif » consiste à remplir, par réduction 
électrolytique, des cavités de haut facteur de forme avec du métal [40][20](Figure 22). Les 
cavités sont présentes dans une membrane d’alumine poreuse calibrée qui est dissoute afin de 
récupérer les fils produits. Cette technique permet d’obtenir des fils de bonne qualité avec un 
haut facteur de forme mais limités en quantité. 
 
   
Figure 22 : Membrane poreuse utilisée pour la réduction électrolytique d’ions métalliques 
 
Croissance cristalline contrôlée 
 
La croissance cristalline [41] ou cristallogenèse contrôlée permet, à partir de germes 
métalliques, de produire des fils en les faisant croître dans une direction cristalline 
privilégiée. L’état divisé de la matière accroît leur réactivité. Le choix d’un métal noble 
permet d’éviter des phénomènes de corrosion. Des travaux récents [33], [41]–[44] ont 
permis l’obtention de fils submicroniques d’argent (AgNWs) à haut facteur de forme 
(ξ>100). Ils permettent d’obtenir un seuil de percolation pour un faible taux de charge 
et garantissent une bonne tenue à la corrosion et une haute valeur de conductivité 
électrique. 
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4 Phénomène de conductivité électrique  
 
4.1 Conductivité dans les métaux 
 
La liaison de deux atomes, et plus, de même nature chimique induit une subdivision 
des niveaux d’énergie de la couche électronique externe, couche de valence, afin de 
respecter le principe d’exclusion de Pauli. Cette subdivision, dans le cas d’un nombre 
important de liaisons atomiques, mène à la formation de continuum également appelé 
« bande » dans lesquelles les électrons peuvent circuler librement (théorie des bandes). 
Ces bandes sont séparées d’une distance plus ou moins importante suivant la nature 
des atomes associés, c’est la bande interdite. Chaque électron se situe sur des niveaux 
d’énergie accessible discrets. La largeur de la bande interdite, calculée en électronvolts 
(𝑒𝑉), va définir le caractère conducteur, semi-conducteur ou isolant d’un matériau. Plus 
la bande interdite sera large, moins la probabilité pour qu’un porteur de charge passe 
de la bande de valence vers la bande de conduction sera importante, moins le matériau 
sera conducteur. 
 
Au sein d’un matériau conducteur comme un métal, le réservoir de charges mobiles est 
très important, il est commun de parler d’«électrons libres» ou encore de «gaz 
d’électrons libres». Ces électrons se situent «à la périphérie» de l’atome métallique et 
sont peu liés au noyau. Lors de la formation d’un cristal, l’assemblage des atomes 
provoque un recouvrement des orbitales atomiques de plus forte énergie, de type «s», 
menant à la formation de continuum décrit par la théorie des bandes. L’extension des 
orbitales est de l’ordre de grandeur de la distance interatomique. Dans le cas des 
métaux, cela permet une libre circulation des électrons de valence au sein du cristal et 
se traduit par l’obtention d’une excellente conductivité électrique. 
 
La conductivité électrique des métaux est dépendante de la température et également 
de la fréquence du courant électrique traversant le matériau. L’effet phonon et l’effet 
de peau décrits, précédemment (Cf. 2.3.1 équations 5 et 6), sont à l’origine de la 
modification des valeurs de conductivité. L’impulsion électromagnétique découlant de 
la formation de la foudre génère un signal avec une fréquence comprise entre 10Hz et 
100MHz. Le caractère impulsionnel de l’impact foudre a lui aussi une composante 
fréquentielle non négligeable jusqu’à 1000Hz (cf. 2.3.2). Le courant induit dans les 
différents éléments conducteurs de l’avion possède une composante alternative. 
L’épaisseur de peau peut varier suivant cette fréquence entre 6,5µm (pour une fréquence 
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de 100MHz) et 2 cm (pour une fréquence de 10Hz). Cela signifie que la portion dans 
laquelle circulent les électrons peut être extrêmement réduite provoquant un 
échauffement voire une détérioration du conducteur. 
 
L’intensité électrique générée lors d’un impact foudre sur les zones 2A est proche de 
100kA. Cette valeur très importante doit être dissipée le plus efficacement possible afin 
de protéger la structure composite de l’avion. La densité de courant (en A.m-2) drainée 
par le système de protection est une donnée non négligeable. L’équation 10 démontre 
que la multiplication du nombre de chemins conducteurs permet d’abaisser de manière 
drastique l’intensité appliquée à chacun. Ainsi, la densité de courant unitaire diminue 
tout comme l’échauffement par effet phonon «indirect». Cela permet de conserver des 
valeurs de conductivité importantes (équation 7) nécessaire à l’évacuation des charges 
électriques. 
 
4.2 Transport de charges dans les polymères 
4.2.1 Définition des porteurs de charges 
 
Les matériaux polymères sont pour la plupart considérés comme isolants électriques 
(σ>10-9S.m-1). Malgré une très faible valeur de conductivité, des charges transitent 
dans la matrice. Les porteurs de charges principaux sont [45] : les ions et les électrons. 
La prépondérance d’un porteur par rapport à l’autre dépend de nombreux paramètres 
physico-chimiques (chimie du polymère, nature du champ électrique appliqué, 
température, pression, taux d’hydratation). 
 
Dans le cadre de cette étude, nous nous focaliserons sur les porteurs de charges 
électroniques. La couche électronique externe des atomes qui composent les polymères 
a un remplissage électronique plus faible que les métaux. De plus, l’arrangement 
atomique d’une matrice polymère amorphe comme le poly(époxy) implique l’absence 
d’ordre à grande distance. De ce fait, il n’est pas possible d’avoir une délocalisation 
électronique sur l’ensemble du polymère. Elle se limite à une direction, contre 3 pour 
les cristaux, le long d’un motif de répétition. La conductivité ne peut pas être décrite 
par la théorie des bandes. La valeur théorique de conductivité calculée à partir de la 
largeur de la bande interdite est très éloignée de celle réellement mesurée [46]. 
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4.2.2 Continuum hybride 
 
La différence de conductivité théorique et expérimentale peut être expliquée par le 
désordre moléculaire d’une matrice polymère [46] ayant une double origine. 
 
 Désordre conformationnel : c’est un désordre physique dû au repliement d’une 
chaîne linéaire, passage d’une conformation étirée à une pelote statistique par 
exemple. Cette modification mène au positionnement d’états localisés dans la 
bande interdite, ces états de conduction sont appelés états d’Anderson. 
 Désordre chimique : il est dû à la présence d’atomes étrangers à ceux constitutifs 
du motif de répétition, leurs états électroniques sont également positionnés dans 
la bande interdite mais en quantité moindre et plus proche de la bande de 
valence comparés aux états d’Anderson. 
 
Ces désordres et les états électroniques qui leur sont associés créent un semblant de 
continuum de niveau d’énergie accessible au sein de la bande interdite [47]. C’est une 
des raisons qui explique la différence entre la valeur de conductivité théorique et 
expérimentale des matrices polymères. 
 
4.2.3 Mécanismes de transport de charges 
 
Le transport des porteurs de charges de la bande de valence vers la bande de conduction 
dans la matière désorganisée a été décrit par Mott [48] avec comme postulat que le 
transfert n’est plus régi par les niveaux d’énergie accessibles comme dans la théorie des 
bandes, mais par la mobilité des porteurs de charges. Cette description implique que la 
mobilité des porteurs diminue fortement aux interfaces bande de valence - bande 
interdite - bande de conduction, ces interfaces représentent des seuils de mobilité 
(mobility edge). Mott introduit la notion de gap de mobilité où sont situés les états 
d’Anderson. De ce postulat naissent deux théories permettant d’expliquer le transfert 
de charge de la bande de valence vers la bande de conduction. 
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4.2.3.1 Conduction par hopping 
 
Le hopping - ou saut en français – est utilisé par Mott dans le modèle Variable Range 
Hopping [49] pour expliquer le transfert des porteurs de charges depuis la bande de 
valence vers la bande de conduction. La promotion d’un porteur de charge d’un état 
localisé vers un autre (𝑖 vers 𝑗) est décrite par l’intermédiaire du produit mathématique 
de deux contributions (équation 17) [50]: 
 
 Saut énergétiquement favorable, qui minimise l’écart d’énergie entre deux états 
localisés (barrière énergétique), lié à l’effet tunnel et dépendant de la longueur 
de localisation (équation 15). 
 
𝜈𝑖𝑗𝑇𝑢𝑛𝑛𝑒𝑙 = 𝜈0𝑒
− 
2𝑟𝑖𝑗
𝛼  
 
15 
Avec 𝜈𝑖𝑗 probabilité qu’un saut soit énergiquement favorable, 𝜈0 facteur pré-exponentiel dont la valeur 
dépend des interactions électroniques, 𝑟𝑖𝑗 distance entre les états 𝑖 et 𝑗 et 𝛼, longueur de localisation. 
 
 Saut vers le plus proche état localisé en distance, lié à l’activation thermique 
(équation 16) 
 
𝜈𝑖𝑗𝑇ℎ𝑒𝑟𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒 = 𝜈0𝑒
− 
𝜀𝑗−𝜀𝑖+|𝜀𝑗−𝜀𝑖|
2𝑘𝐵𝑇  
 
16 
Avec 𝜈𝑖𝑗 probabilité qu’un saut soit énergiquement favorable, 𝜈0 facteur pré-exponentiel dont la valeur 
dépend des interactions électroniques, 𝜀𝑖énergie de localisation du site i, 𝑘𝐵 constante de Boltzmann et T 
la température. 
 
𝜈𝑖𝑗𝑇𝑢𝑛𝑛𝑒𝑙+𝑇ℎ𝑒𝑟𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒 = 𝜈0. 𝑒
− 
2𝑟𝑖𝑗
𝛼 . 𝑒
− 
𝜀𝑗−𝜀𝑖+|𝜀𝑗−𝜀𝑖|
2𝑘𝐵𝑇  
17 
 
La prépondérance d’une contribution par rapport à l’autre est liée à la température. 
Plus elle sera grande, et plus la probabilité que le saut soit effectué vers un plus proche 
état localisé en distance sera importante. 
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D’après le modèle VRH, la variation de la conductivité électrique avec la température a pour 
expression : 
𝜎𝑉𝐻𝑅 = 𝜎0𝑒
−(
𝑇0
𝑇 )
𝛾
 
 
18 
𝛾 =
1
1+𝑑
 où 𝑑 représente la dimensionnalité du système. 
 
Dans l’équation 18,  𝑇0  est la température caractéristique de Mott ayant comme 
expression pour un système de dimensionnalité 3 : 
 
𝑇0 = 
18
𝑘𝐵𝛼3𝑁(𝐸𝐹)
 
 
19 
𝑁(𝐸𝐹) est la densité d’états localisés au niveau de Fermi, R [51] est la distance de saut la plus probable, calculée 
par maximisation de la probabilisé de saut, et 𝜉 est la longueur de localisation. 
 
Et 𝜎0 est un paramètre dépendant de la température : 
 
𝜎0 = 𝑒
2𝑁(𝐸𝐹)𝑅²𝑓 
 
Avec  𝑅 = [
9𝛼
8𝑁(𝐸𝐹)𝑘𝐵𝑇
] 
 
20 
Où 𝑒 est la charge élémentaire et f est la fréquence typique de phonons. 
 
4.2.3.2 Conduction par « Multiple Trapping and Realease » 
 
Ce mécanisme de conduction (MTR) est assez similaire à celui observé dans les 
matériaux semi-conducteurs. Un bref mais important apport d’énergie promeut les 
porteurs de charges d’états localisés vers la bande de conduction, ils se désexcitent et 
retournent à un niveau d’énergie inférieur, un état localisé (ou piège=trap) dans le gap 
de mobilité [46], [52]. La conductivité est activée thermiquement et répond à une loi 
d’Arrhenius. 
 
𝜎𝑀𝑇𝑅 = 𝜎𝑎  𝑒
−(
𝐸𝑎
𝑘𝐵𝑇
)
 
 
21 
Où 𝜎𝑎 est le facteur pré-exponentiel et 𝐸𝑎 = 𝐸𝑐 − 𝐸𝑡 représente le delta d’énergie entre le seuil de mobilité 𝐸𝑐 et le 
niveau d’énergie moyen des états localisés dans le gap de mobilité. 
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4.2.3.3 Prédominance des mécanismes  
 
Il est difficile de trancher sur la prédominance d’un mécanisme par rapport à l’autre, 
néanmoins les travaux de Blaise [53] permettent de tirer certaines conclusions. Les deux 
mécanismes seraient présents dans un matériau mais l’un prendrait l’avantage sur 
l’autre en fonction du degré de désordre dans la matrice et de la température. D’après 
cette étude, plus la température est importante et plus le mécanisme MTR serait 
favorisé par rapport au VRH. 
 
4.3 Transport de charges dans les composites conducteurs base polymère  
4.3.1 Faible taux de charge 
 
La description des modes de conduction dans les polymères présentés précédemment 
peut être appliquée aux polymères faiblement chargés. L’ajout de charges conductrices 
au sein de la matrice polymère provoque un désordre chimique (Cf. 4.2.2) apportant 
une quantité non négligeable de porteurs de charges et d’états localisés dans le gap de 
mobilité de la matrice, jusqu’à l’obtention du seuil de percolation électrique. Cela a 
pour conséquence d’augmenter la conductivité finale du composite. 
 
4.3.1.1 A basse température 
 
Certains modèles [38], [54], [55] ont avancé que le déplacement des électrons d’une 
entité conductrice vers une autre au sein de la matrice polymère peut avoir lieu par 
effet tunnel et être décrit suivant le modèle QMT «Quantum Mechanical Tunneling». 
L’électron parvient à traverser la barrière de potentiel séparant deux charges électriques 
par effet tunnel. Proche de 10K, la conductivité électrique du composite serait due à 
une conduction par effet tunnel, ce qui concorde avec le modèle VRH.  
 
4.3.1.2 A température ambiante et au delà  
 
Lorsque la température augmente, la conductivité par effet tunnel devient minoritaire. 
Sous application d’un champ électrique externe, les électrons parviennent à se déplacer 
de charges conductrices en charges conductrices par « hopping » assisté thermiquement. 
Le transfert s’effectue entre les états localisés les plus proches et suit un modèle HNN 
(« Hopping to Neir Neighbours ») [56], [57] ou VRH [49].  
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4.3.2 Fort taux de charges 
 
Lorsque le taux de charge en éléments conducteurs devient important, les chemins 
conducteurs composant l’amas percolant deviennent de plus en plus nombreux. La 
dépendance de la conductivité électrique n’est plus seulement liée au phénomène de 
conduction par effet tunnel ou hopping, mais plus à une conduction de type ohmique 
par contact direct des charges conductrices [58], [59]. Dans ce cas, la conductivité 
électrique obtenue se rapproche de celle observée en comprimant les charges 
conductrices. Cette conductivité ne peut être égale à celle du métal massif du fait des 
résistances de contact entre les charges. 
 
4.3.3 Contribution de l’état divisé  
 
Les revêtements actuellement utilisés pour la protection foudre des structures sont 
composés d’une maille métallique rigide (ECF Figure 1). L’impact foudre et l’IEM (Cf. 
2.3.1) ont une composante fréquentielle non négligeable. Lors de l’impact foudre, la 
fréquence du courant appliqué au système de protection implique une diminution de 
l’épaisseur de peau. Suivant la géométrie des mailles utilisées, l’intégralité de la surface 
conductrice peut ne pas être utilisée. Cela implique une masse supplémentaire inutile 
à l’évacuation correcte du courant électrique. Les revêtements composites polymères 
conducteurs chargés en fils métalliques à haut facteur de forme permettent de multiplier 
par mille la conductivité électrique transverse des CFRP [2], [22], [60]. Les charges 
étant réparties de manière homogène dans la matrice polymère, l’intensité électrique 
est répartie sur une importante quantité de fils submicroniques. Le diamètre d’un fil 
étant inférieur à 300 nm [33], la diminution de l’épaisseur de peau, 𝛿 , due aux 
composantes fréquentielles reste supérieure au diamètre d’une charge unitaire (équation 
22 et 23). Toute la section d’un fil est utilisée pour la dissipation du courant électrique. 
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 IME : 100 MHz 
𝛿 =  
1
√𝜎. 𝜇. 𝜋. 𝑓
=  
1
√61,8. 106 × 1,257. 10−6 × 𝜋 × 100. 106 
= 6. 10−6 𝑚 22 
 
 Impact foudre : 1000 Hz 
𝛿 =  
1
√𝜎. 𝜇. 𝜋. 𝑓
 
𝛿 =
1
√61,8. 106 × 1,257. 10−6 × 𝜋 × 1000 
= 2. 10−3 𝑚 
 
23 
 
L’effet de la multiplication des chemins conducteurs présenté dans le paragraphe 3.2.1 
pourrait être appliqué au cas des revêtements composites conducteurs. La quantité de 
fils présents dans un revêtement chargé à 4% volumique sur une surface de 1cm2 et de 
50 µm d’épaisseur avec un facteur de forme d’environ 220 est de l’ordre de 2.109. Le 
nombre de terminaisons de fils sur une face rectangulaire (x,z) du revêtement (1cm x 
50µm), orientés aléatoirement (90°) dans le plan x,y, est aux alentours de 5,6.106 fils. 
Ainsi d’après l’équation 10, l’intensité vue par chaque fils serait minime et permettrait 
une évacuation optimale d’un courant foudre. Cependant, la réalité est toute autre car 
tous les fils ne sont pas parfaitement orientés parallèlement au plan et beaucoup de fils 
sont des bras morts, cela signifie qu’ils ne contribuent pas à la connectivité des amas 
percolants. Enfin, il faudrait une homogénéité parfaite du mélange, tous les fils 
parfaitement individualisés dans la matrice. Mais dans l’absolu, la configuration utilisée 
pour la mise en œuvre de revêtements conducteurs avec des charges conductrices de 
haut facteur et en quantité très importante semble être une solution adaptée à 
l’évacuation de forts courants électriques.  
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Chapitre 2 -  Matériaux et méthodes 
 
Dans ce chapitre seront présentées les caractéristiques de la matrice poly(époxy) 
permettant de répondre au cahier des charges d’un revêtement polymère aéronautique 
ainsi que les méthodes d’analyse utilisées. 
 
1 M atériaux 
1.1 Substrat 
 
Afin de répondre aux exigences aéronautiques, le substrat utilisé doit être représentatif 
d’un CFRP qualifié. Le stratifié sélectionné, fourni par Hexcel (référence HexPly M21E 
66% IMA 12K), est composé de 16 plis pré-imprégné poly(époxy) renforcé fibres de 
carbone en configuration quasi iso 3 symétries miroirs 0/-45/90/45/45/90/-45/0/0/-
45/90/45/45/90/-45/0. 
 
1.2 Matrice polymère 
1.2.1 Propriétés physico-chimiques 
 
L’utilisation de la projection pneumatique pour la mise en œuvre du revêtement 
implique la sélection d’une matrice polymère thermodurcissable.  
Pour maximiser la compatibilité avec le substrat, une matrice thermodurcissable 
poly(époxy) a été préférée. Les spécifications aéronautiques relatives aux revêtements 
externes exigent une température de transition vitreuse, Tg, supérieure ou égale à 
105°C.  
 
La mise en œuvre par projection pneumatique implique d’utiliser une matrice de faible 
viscosité à température ambiante. La viscosité dynamique doit être proche de 1Pa.s. 
Pour simplifier son utilisation et également pour avoir la possibilité de faire varier la 
stœchiométrie, un système époxy bi-composants (résine époxyde et durcisseur séparés) 
a été retenu.  
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1.2.2 Matrice poly(époxy) 
1.2.2.1 Composition chimique 
 
La plupart des systèmes époxy commerciaux (résine époxyde et durcisseur) ont des 
formulations très complexes par l’ajout de nombreux éléments : plastifiants, charges et 
additifs permettant de moduler leurs propriétés physico-chimiques. Dans un souci de 
simplification, nous aborderons dans ce paragraphe seulement le cas d’un système 
époxy simple, résine époxyde/durcisseur qui sont les composants de base pour la 
constitution d’un réseau tridimensionnel. 
 
 Résine époxyde 
 
On appelle résine époxyde un monomère dont la structure présente à une extrémité au 
moins, un groupement « oxirane » également appelé groupement « époxyde », composé 
d’un atome d’oxygène lié à deux atomes de carbone contigus. La nature chimique de 
ce groupement induit une forte réactivité. La chimie de la chaîne polymère à laquelle 
il est lié peut également influencer la réactivité de la résine. C’est le cas des 
groupements hydroxyle présents sur les résines de type DGEBA (diglycidyléther 
bisphénol A) [61]. 
 
o Résine DGEBA 
 
La DGEBA (Figure 24) est l’une des premières résines époxydes synthétisées, c’est 
également la plus rependue dans le milieu industriel. Ce composé est obtenu par une 
synthèse chimique assistée par catalyse basique (Figure 23) : réaction entre une 
molécule de bisphénol A et une molécule d’épichlorhydrine rattachée à un groupement 
époxyde. 
 
Figure 23 : Bisphénol A + épichlorhydrine + hydroxyde de sodium 
 
 
Figure 24 : Résine époxyde DGEBA  
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o Résine DGEBF 
 
Il existe de nombreux autres types de molécules portant des groupements époxydes. La 
DGEBF est une résine proche de la DGEBA, synthétisée à partir de bisphénol F elle 
permet l’obtention d’une viscosité inférieure à celle de la DGEBA tout en conservant 
ses propriétés thermiques [61]. Dans la plupart des cas, DGEBA et DGEBF sont 
mélangées afin de faciliter la mise en œuvre lors du moulage par transfert (RTM). 
 
o Autres types de résine 
 
Malgré l’omniprésence des résines époxydes type DGEBA dans le milieu industriel, 
l’utilisation de résines type, 4,4′-methylenebis(N,N-diglycidylaniline) MBDA, phénol-
novolaques, cycloaliphatiques ou encore hétérocycliques est parfois envisagée pour 
répondre à certaines problématiques.  
 
 Durcisseur  
 
La formation d’un réseau tridimensionnel nécessite l’utilisation d’un agent réticulant, 
le durcisseur. Celui-ci vient réagir avec les groupements époxydes présents sur la résine 
par un processus de polyaddition. Il existe deux grandes familles de durcisseur pour les 
résines époxydes :  
 
o Les durcisseurs aminés. 
o Les anhydrides d’acide. 
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Dans le cadre de cette étude, nous nous intéresserons aux durcisseurs aminés. La famille 
des durcisseurs aminés se subdivise en trois principaux types de composé :  
 
o Les polyamino-amides : la chimie de leurs chaînes donne une certaine flexibilité 
au poly(époxy). 
o Les polyamines aliphatiques : ils possèdent plusieurs groupements aminés en 
bout de chaîne et permettent une cinétique de réticulation rapide à température 
ambiante. 
o Les polyamines aromatiques : ils sont composés de noyaux insaturés et confèrent 
au poly(époxy) une bonne résistance mécanique à chaud et une résistance accrue 
aux agents chimiques par rapport aux autres types de durcisseurs. 
 
Les performances mécanique et thermique élevées des systèmes résines 
époxydes/durcisseurs aminés aromatiques en font le mélange de base dans le cadre de 
cette étude. 
 
1.2.3 Choix du système époxy 
 
Afin de répondre à l’ensemble des exigences citées précédemment, le système époxy 
sélectionné est fourni par Sicomin : SR1720 pour la résine époxyde et SD7840 pour le 
durcisseur aminé. Ce système a été élaboré pour le moulage par injection basse pression 
(RTM) de pièces composites structurales. 
 
 Matrice époxyde SR1720 : mélange de trois pré-polymères : MBDA (25 <= x % 
< 50), DGEBA (10 <= x % < 25) et DGEBF (10 <= x % < 25)   
 Durcisseur aminé SD7840 : mélange de plusieurs durcisseurs : DETDA 
(diethyltoluenediamine) (50 <= x % < 100) et DACH (1,2 diaminocyclohexane) 
(10 <= x % < 25) et une autre amine aromatique (10 <= x % < 25) 
 
 
Figure 25 : Durcisseur aminé DETDA 
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Les caractéristiques du pré-polymère (avant polymérisation) et du poly(époxy) 
communiquées par le fournisseur sont les suivantes (Tableau 3) :  
 
Composés SR1720 SD7840 
Stœchiométrie (% Massique) 79 21 
Viscosité à 25°C (Pa.s) 4,4±0,8 0,017±0,003 
Viscosité à 30°C (Pa.s) 0,5±0,1 
Tg(max) (°C) 198 
Tableau 3 : Données fabricant système époxy SR1720/SD7840 
Le cycle de polymérisation conseillé pour obtenir la valeur de Tg(max) est : 24h à 
23°C + 8h à 60°C + 2h à 80°C + 2h à 100°C + 2h à 120°C + 2h à 140°C + 2h à 160°C 
+ 2h à 180°C + 2h à 200°C (Figure 26). 
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Figure 26 : Cycle de polymérisation conseillé par le fournisseur du système époxy, Sicomin  
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1.3 Fils submicroniques d’argent 
1.3.1 Type et morphologie 
 
De récents travaux ont démontré l’intérêt d’utiliser des charges à haut facteur de forme 
dans la réalisation de composites conducteurs faiblement chargés [12], [44]. Les niveaux 
de conductivité finaux atteints sont liés à la nature chimique de la charge insérée. Le 
métal étant plus conducteur que le carbone (conductivités respectives 6,2.107S.m-1 et 
6.104S.m-1), un composite polymère conducteur chargé en éléments métalliques 
proposera la conductivité électrique la plus élevée. Plusieurs types de métaux ont été 
utilisés pour l’élaboration de fils submicroniques [14], [15], [19]–[23], [62]. L’oxydation 
naturelle du cuivre et du nickel en condition atmosphérique standard, la grande masse 
volumique de l’or ou encore la méthode d’élaboration ont mené à l’utilisation quasi 
unique de l’argent pour des applications où la masse et la conductivité sont les 
caractéristiques à optimiser. 
 
1.3.2 Elaboration 
 
Ils sont obtenus par cristallogenèse en solution [41], [42]. La cristallogenèse est effectuée 
par le procédé polyol en voie ballon qui consiste à faire croître des fils submicroniques 
dans une direction privilégiée en utilisant un mélange de nitrate d’argent et d’éthylène 
glycol qui est un réducteur doux ainsi que du PolyVinylPyrrolidone (PVP) et d’autres 
agents de croissance (Figure 27). Le PVP vient s’adsorber préférentiellement sur une 
phase cristalline {100} des germes d’argent réduits par l’action de l’éthylène glycol. 
S’en suit une croissance contrôlée dans une direction privilégiée permettant l’obtention 
d’une géométrie filiforme (1D). La durée moyenne d’une cristallogenèse est de 40 
minutes. Des étapes de lavage sont nécessaires afin d’éliminer les résidus de PVP et 
autres germes résiduels en fin de cristallogenèse. 
 
Figure 27 : Étapes d'élaboration des fils submicroniques d’argent (AgNWs) par procédé polyol  
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1.3.3 Morphologie et structure  
 
Les paramètres de la cristallogenèse ont été optimisés afin d’obtenir un facteur de forme 
compris entre 220 à plus de 1000 [33][63] suivant les conditions expérimentales utilisées, 
notamment la masse molaire du PVP. Les fils ont une structure monocristalline de 
type cubique face centrée [63]. La méthode utilisée dans cette étude permet d’obtenir 
un facteur de forme aux alentours de 220 (longueur 40µm, diamètre 180nm) (Figure 
28) afin de conserver les propriétés mécaniques du fil et d’obtenir un seuil de percolation 
électrique à un faible taux de charge (environ 0,5% volumique expérimental [60]). 
 
 
Figure 28 : Observation MEB de la morphologie des AgNWs obtenus par procédé polyol 
 
1.3.4 Conductivité électrique et propriétés mécaniques des fils 
 
La valeur de la conductivité électrique des fils obtenus devrait être similaire à celle du 
matériau massif. Des mesures sur des fils individualisés ont permis d’évaluer la valeur 
de conductivité d’un fil à 107S.m-1 [42]. Néanmoins, des mesures de conductivité 
électrique ont été effectuées au sein du laboratoire sur des fils comprimés afin de 
mesurer cette conductivité. La valeur obtenue est aux alentours de 105S.m-1 contre 
6,2.107S.m-1 pour l’argent massif. La différence entre la conductivité obtenue au sein 
du laboratoire et celle relevée dans la littérature peut être imputée aux résistances de 
contact entre les fils lors de leur compression et à la méthode utilisée pour effectuer la 
mesure. 
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Le parallèle entre la conservation des niveaux de conductivités électriques et la 
conservation des valeurs des propriétés mécaniques, comme le module d’Young après 
le changement d’échelle, peut être fait. Malgré des tailles d’objets microniques, les 
interactions régissant les propriétés mécaniques du matériau sont, elles, inchangées. Les 
travaux de Y.Chen et al [64] ont permis de déterminer la valeur de ce module par une 
méthode de flexion 3 points sur des fils de diamètre compris entre 65 et 140nm via un 
microscope à force atomique. Les valeurs relevées, entre 80±5 et 96±13GPa, sont 
similaires à celles obtenues sur le matériau massif. 
 
1.4 Revêtement conducteur composite 
1.4.1 Préparation du substrat 
 
Le substrat, sur lequel est appliqué le revêtement, est préparé en suivant les étapes 
habituelles utilisées dans le milieu aéronautique : dégraissage de la surface, ponçage 
avec une ponceuse vibrante et du papier de verre grain P400, nettoyage et séchage. Ce 
protocole garantit une surface exempte de graisse ou d’autres composés pouvant altérer 
l’adhérence du revêtement et améliore la tenue de celui-ci par une augmentation de la 
rugosité. 
 
1.4.2 Mise en œuvre du revêtement 
 
Le système époxy sélectionné (SR1720 SD7840) a une viscosité dynamique faible 
(Tableau 3) permettant une projection pneumatique. Cependant, l’ajout de charges 
conductrices à haut facteur de forme augmente fortement cette viscosité. Cela a pour 
conséquence :  
 
o La nécessité d’utiliser des solvants pour fluidifier le système avant projection. 
Ces solvants doivent être miscibles avec le mélange de résine époxyde et le 
mélange de durcisseur aminé. Nous avons utilisé l’éthanol et l’acétone.  
o La limitation du taux de charge du composite final pour conserver une dispersion 
homogène et un matériau cohésif après projection. Il est difficile de dépasser 
10% volumique en fils submicroniques d’argent avec un facteur de forme proche 
de 220. 
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Les étapes de mélange des différents constituants sont résumées dans la Figure 29, 
l’homogénéisation est faite par agitation mécanique et par bain ultrason entre chaque 
étape et avant projection. 
 
 
Figure 29 : Étapes de préparation du composite époxyde/AgNWs avant projection 
Pour la projection, nous utilisons un pistolet de peinture type HVLP (High Volume 
Low Pressure) avec une buse de 1mm sous une pression de 0,5bar. 
La projection est faite à température ambiante avec un taux d’humidité moyen de 55%.  
 
Suite à la projection, le temps d’évaporation des solvants est d’environ 30 minutes à 
température ambiante. La polymérisation du revêtement est effectuée en plusieurs 
étapes : 2h00 à 60°C, 2h00 à 90°C, 2h00 à 120°C, 2h00 à 150°C et enfin 2h00 à 180°C 
(Figure 30). 
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Figure 30 : Cycle de polymérisation du revêtement composite conducteur poly(époxy)/AgNWs  
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2  M éthodes d’analyse 
2.1 Microscopie électronique à balayage 
 
La qualité de dispersion des fils submicroniques dans la matrice poly(époxy) a été 
vérifiée par microscopie électronique à balayage (MEB) sur un microscope électronique 
JEOL JSM 6700F. Les clichés ont été obtenus sous des tensions d’accélération 
comprises entre 10 et 19keV. Les modes de détection d’électrons secondaires et 
rétrodiffusés ont été utilisés. Ils permettent respectivement pour l’un d’obtenir des 
informations sur la morphologie des éléments observés et pour l’autre des informations 
sur la composition chimique des éléments. Dans le cas des AgNWs dans une matrice 
polymère, le contraste chimique permet de mieux détecter leur présence, tandis que les 
électrons secondaires permettent d’observer de manière convenable leur morphologie. 
La Figure 31 montre une dispersion assez homogène des AgNWs dans la matrice. La 
dispersion dans l’épaisseur a été observée par fracture du revêtement à température 
ambiante due à la rigidité de la matrice poly(époxy). 
 
  
Figure 31 : Images MEB de la surface d'un revêtement composite poly(époxy)/AgNWs à 2% 
volumique, à gauche en mode détection des électrons secondaires et à droite en mode détection des 
électrons rétrodiffusés 
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2.2 Analyse thermogravimétrique 
 
L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet de suivre l’évolution de la masse d’un 
échantillon de manière dynamique (en fonction de la température), ou en isotherme (en 
fonction du temps). L’ATG permet de déterminer le taux de charge présent dans la 
matrice polymère du composite. Ces analyses peuvent être effectuées sous atmosphère 
inerte (azote) ou oxydante (air synthétique). Les analyses dynamique et isotherme 
permettent de déterminer respectivement les températures de dégradation des 
différents constituants de l’échantillon ou leur cinétique de dégradation (mode 
isotherme).  
Dans le cadre de cette étude, l’appareil utilisé est l’analyseur thermogravimétrique Q50 
de Thermal Analysis Instruments ayant une précision au pourcent. La détermination 
des températures de dégradation du poly(époxy) et des composites 
poly(époxy)/AgNWs a été effectuée au maximum de la dérivée du signal obtenu pour 
une rampe en température entre Tambiante et 1000°C à une vitesse de 20°C.min
-1. 
 
2.3 Analyse calorimétrique diatherme passive 
 
La structure physique de la matrice poly(époxy) a été étudiée par Analyse 
Calorimétrique Diatherme passive (ACDp) grâce à un calorimètre différentiel DSC 2920 
de Thermal Analysis Instruments. Il est composé d’une cellule de mesure thermostatée 
dans laquelle deux coupelles en aluminium sont déposées sur deux plots en constantan 
(alliage de nickel et de cuivre dont la conductivité thermique varie peu en fonction de 
la température) comprenant chacun un thermocouple (Figure 32). Une des coupelles 
contient l’échantillon à analyser et l’autre, vide, sert de référence. Ces deux coupelles 
doivent avoir une masse similaire (écart ±10ème de milligramme) pour éviter des 
variations de mesure dues à l’inertie thermique. 
 
A l’instar de l’ATG, la mesure peut être effectuée en dynamique ou en isotherme. 
L’appareillage mesure la différence de température entre la coupelle contenant 
l’échantillon et la référence vide soit en fonction de la vitesse de chauffe (dynamique) 
soit en fonction du temps d’analyse (isotherme). 
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Figure 32 : Schéma en coupe d'une cellule de mesure thermostatée d'un calorimètre DSC 2920 TA 
Instruments 
 
Le flux de chaleur est déduit de cette mesure par l’équation 24 et permet d’observer les 
processus physico-chimiques (athermique, exothermique et endothermique) inhérents à 
l’analyse calorimétrique des polymères.  
 
𝑑𝑄
𝑑𝑡
=
∆𝑇
𝑅𝐷
 24 
 
Avec  
𝑑𝑄
𝑑𝑡
 le flux de chaleur en W, ∆𝑇 la différence de température entre l’échantillon et la référence en K et 𝑅𝐷 la 
résistance thermique du support des coupelles en K.W-1 (disque de constantan). 
 
Les thermogrammes en mode dynamique ont été obtenus en appliquant une rampe en 
température de -120°C à 280°C à 20°C.min-1 sous flux d’hélium. Les valeurs de 
températures de transition vitreuse (Tg) sont déterminées à mi-hauteur du saut de 
capacité calorifique (ΔCp). 
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2.4 Analyse mécanique dynamique 
 
Les mesures du module de cisaillement mécanique complexe, 𝐺∗(𝜔, 𝑇), des échantillons 
polymère et composite ont été effectuées par Analyse Mécanique Dynamique (AMD) 
avec un rhéomètre à déformation imposée ARES G1 de Rheometric Scientific. 
 
 
Figure 33 : Schéma d’une cellule de torsion rectangulaire pour l’analyse mécanique dynamique 
 
L’échantillon est sollicité en torsion rectangulaire par le mors inférieur (Figure 33) avec 
une pulsation donnée 𝜔 (rad.s-1), ce qui engendre une déformation sinusoïdale 𝛾∗ tel 
que : 
 
𝛾∗(𝜔, 𝑇) = 𝛾0𝑒
𝑖𝜔𝑡 
Avec 𝛾0 = 𝐾𝛾θ 
 
25 
Kγ est un facteur lié à la géométrie de l’échantillon et θ est l’angle de déformation. 
 
Le mors supérieur est asservi par un dynamomètre qui mesure le couple correspondant 
à la réponse mécanique de l’échantillon déformé. De cette mesure est déduite la 
contrainte complexe appliquée à l’échantillon 𝜎∗(𝜔, 𝑇) déphasée d’un angle de perte 𝛿. 
Cette angle traduit le caractère viscoélastique des polymères, il est donc nécessaire de 
se placer dans le domaine de déformation linéaire où le module mécanique ne dépend 
pas de la déformation imposée. 
 
𝜎∗(𝜔, 𝑇) = 𝜎0𝑒
𝑖𝜔𝑡+𝛿 
Avec 𝜎0 = 𝐾𝜎M 
26 
Kσ est un facteur lié à la géométrie de l’échantillon et M est la valeur du couple mesuré. 
 
Mesure du couple 
Echantillon 
parallélépipédique 
Déformation imposée 
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A partir des équations 25 et 26, l’expression analytique du module de cisaillement 
mécanique complexe, 𝐺∗(𝜔, 𝑇) peut être définie par l’équation 27. 
 
𝐺∗(𝜔, 𝑇) =
𝜎∗(𝜔, 𝑇)
𝛾∗(𝜔, 𝑇)
= 𝐺′(𝜔, 𝑇) + 𝑖𝐺"(𝜔, 𝑇) 27 
 
Où 𝐺′(𝜔, 𝑇) représente la partie réelle (module conservatif) et 𝐺"(𝜔, 𝑇) la partie imaginaire (module dissipatif) du 
module mécanique complexe. 
 
Les échantillons étudiés par AMD ont une géométrie parallélépipédique de dimensions 
50x10x0,7mm. Les paramètres de test pour l’ensemble de l’étude sont : une pulsation 
de 1rad.s-1, une déformation imposée de 0,1% et une rampe en température de - 140°C 
à 230°C à 3°C.min-1 sous flux d’azote. 
  
2.5 Spectroscopie diélectrique dynamique 
2.5.1 Principe et grandeurs physiques 
 
Cette méthode de caractérisation permet de mettre en évidence les modes de relaxation 
dipolaire et le transport de charges dans les matériaux diélectriques [65], [66]. 
L’échantillon est soumis à un champ électrique complexe noté 𝐸∗(𝜔, 𝑇), ayant pour 
effet de créer une induction électrique complexe 𝐷∗(𝜔, 𝑇). Cette induction est définie 
par l’équation 28. 
 
𝐷∗(𝜔, 𝑇) =  𝜀0𝐸
∗(𝜔, 𝑇) + 𝑃∗(𝜔, 𝑇) = 𝜀0ε
∗(𝜔, 𝑇)𝐸∗(𝜔, 𝑇) 
 
⟹ 𝑃∗(𝜔, 𝑇) = 𝜀0[ε
∗(𝜔, 𝑇) − 1]𝐸∗(𝜔, 𝑇) 
 
28 
29 
Avec 𝜀0 la permittivité relative du vide, 𝑃
∗(𝜔, 𝑇) la polarisation complexe et  𝜀∗(𝜔, 𝑇) la permittivité 
diélectrique complexe du matériau 
 𝐷∗(𝜔, 𝑇) a la même pulsation que 𝐸∗(𝜔, 𝑇)  déphasée de 𝛿 correspondant au temps de 
retard d’orientation des dipôles par rapport à la pulsation du champ appliqué. 
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La polarisation complexe 𝑃∗  revient à sommer l’ensemble des orientations 
préférentielles des dipôles permanents ou induits par le champ électrique local. Cette 
polarisation est établie avec un temps caractéristique, appelé temps de relaxation τ, 
dépendant des entités concernées (Tableau 4). 
 
Type de polarisation Origines 
Temps de 
relaxation τ  (sec) 
Electronique Déformation du nuage électronique. 10-15 
Ionique/atomique 
Mise en mouvement des électrons et des 
ions. 
10-12 – 10-11 
Dipolaire 
Orientation des moments dipolaires des 
molécules. 
10-9 – 10-5 
Maxwell-Wagner-
Sillars (M.W.S) 
Charges électriques piégées aux interfaces 
des hétérogénéités du matériau. 
>103 
Interfaciale 
(électrodes/matériau) 
Charges électriques piégées aux interfaces 
électrodes/matériau. 
>103 
Tableau 4 : Natures et origines des polarisations dans un matériau diélectrique 
La permittivité diélectrique complexe 𝜀∗(𝜔,𝑇) est le marqueur du déphasage δ entre 𝐸∗ 
et 𝐷∗ . L’expression analytique de 𝜀∗(𝜔, 𝑇) (équation 30) est composée d’une partie 
réelle 𝜀′(𝜔, 𝑇), relative aux phénomènes diélectriques capacitifs n’entrainant pas de 
perte d’énergie, et d’une partie imaginaire  𝜀"(𝜔,𝑇) , associée aux phénomènes 
diélectriques dissipatifs.  
 
𝜀∗(𝜔,𝑇)= 𝜀′(𝜔,𝑇)− 𝑖𝜀′′(𝜔,𝑇) 30 
Avec 𝜀𝑟 permittivité diélectrique relative statique. 
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2.5.2 Conditions opératoires 
 
Les mesures sont effectuées par l’intermédiaire d’un spectromètre Novocontrol BDS 
4000 associé à un analyseur d’impédance Alpha-A. La gamme de fréquence pour cette 
étude se situe entre  10-2 et 106Hz  en isotherme de -150°C à 200°C par pas de 5°C. Les 
échantillons analysés sont des films fins de poly(époxy), ≈300µm, insérés entre deux 
électrodes métalliques. Ils sont soumis à une tension sinusoïdale 𝑈∗(𝜔, 𝑇) = 𝑈0𝑒
𝑖𝜔𝑡 
générant un courant complexe 𝐼∗(𝜔, 𝑇) = 𝐼0𝑒
𝑖𝜔𝑡+𝛿 ayant une pulsation, 𝜔, équivalente 
à 𝑈∗(𝜔, 𝑇) mais déphasée d’un angle δ due à la partie dissipative des échantillons 
analysés. De ces deux valeurs, 𝑈∗(𝜔, 𝑇) et 𝐼∗(𝜔, 𝑇), nous pouvons déterminer la valeur 
de l’impédance complexe de l’échantillon 𝑍∗(𝜔, 𝑇) (équation 31).  
 
𝑍∗(𝜔, 𝑇) =
𝑈∗(𝜔, 𝑇) 
 𝐼∗(𝜔, 𝑇) 
=
1
𝑖𝜔𝐶∗(𝜔, 𝑇)
=  
1
𝑖𝜔𝐶0𝜀∗(𝜔, 𝑇)
 31 
Avec 𝐶∗(𝜔, 𝑇) capacité complexe de l‘échantillon formant un condensateur plan avec les deux électrodes 
métalliques et 𝐶
0=
𝜀0.𝑆
𝑙
 la capacité d’un condensateur dans le vide formé d’électrodes de section 𝑆 et séparées d’une 
distance 𝑙 avec 𝜀0 la permitivité du vide (8,82pF/m). 
 
L’expression de la permittivité diélectrique complexe 𝜀∗(𝜔, 𝑇) découle de l’équation 31 : 
 
𝜀∗(𝜔, 𝑇) =  
1
𝑖𝜔𝐶0𝑍∗(𝜔, 𝑇)
 32 
  
2.5.3 Etude des modes de relaxation diélectrique 
 
Les valeurs de permittivité diélectrique obtenues, pour chaque isotherme balayée en 
fréquence, permettent de tracer une carte 3D, ε"(ω, T) , des modes de relaxation 
diélectriques de la matrice polymère. Les temps de relaxation des phénomènes 
dipolaires observés sur cette carte sont déterminés par l’intermédiaire de lois 
empiriques. L’équation paramétrique d’Havriliak-Negami (HN) [67], [68] permet un 
ajustement analytique de ces modes de relaxation.  
 
𝜀∗(𝜔) = 𝜀∞ +
𝜀𝑠 − 𝜀∞
[1 + (𝑖𝜔𝜏𝐻𝑁)𝛼𝐻𝑁]𝛽𝐻𝑁
 
 
33 
Avec 𝜀𝑠 𝑒𝑡 𝜀∞ respectivement les limites basse et haute fréquence de 𝜀
′(𝜔, 𝑇), 𝜏𝐻𝑁 le temps de relaxation des 
dipôles, 𝛼𝐻𝑁 et 𝛽𝐻𝑁 variables d’ajustement respectives, de la largeur et de l’asymétrie du mode de relaxation, 
comprises entre 0 et 1. 
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Durant les mesures, un front de conduction peut apparaître aux basses fréquences et 
hautes températures. Il est dû à la mobilité des porteurs de charges libres et a pour 
conséquence une diminution relative des relaxations diélectriques observées sur les 
cartes 3D. Un traitement analytique s’appuyant sur la relation de Kramers-Kronig [69] 
permet de minimiser cette contribution en limitant les apports des phénomènes 
purement dissipatifs. Il permet le calcul de la partie dissipative de la permittivité 
complexe,   𝜀′′(𝜔,𝑇),  à partir de la partie conservatrice 𝜀′(𝜔,𝑇).  Le calcul revient à 
déterminer les valeurs des fréquences les plus proches bornant celle de 𝜔0,  dont la 
valeur est définie par continuité et permet d’obtenir une moyenne de 𝜔0. Cette méthode 
est limitée à un intervalle de fréquences et n’est pas applicable aux limites. 
 
𝜀𝐾𝐾
" (𝜔0) =
𝜎𝐷𝐶
𝜀0𝜔0
+
2
𝜋
∫ 𝜀′(𝜔0)
𝜔0
𝜔2 − 𝜔0
2
∞
0
𝑑𝜔 
 
34 
Avec 𝜎𝐷𝐶 la valeur de conductivité ohmique de l’échantillon et 𝜀0 la permitivité du vide (8.82pF/m). 
 
Les temps caractéristiques τHN  extraits en fonction de la température, par 
l’intermédiaire de l’équation 33, permettent d’établir un diagramme dit d’Arrhenius 
τHN = f(1/T). Le tracé des temps de relaxation en échelle logarithmique met en avant 
deux types de comportement : 
 
o Un comportement linéaire pour lequel les temps de relaxation sont activés par 
la température et peuvent être ajustés par l’équation d’Arrhenius (équation 35). 
Le comportement des dipôles est associé à l’état solide et correspond à la théorie 
des barrières. Une régression linéaire des points expérimentaux permet de 
déterminer le temps de relaxation de l’entité concernée (ordonnée à l’origine) et 
la variation d’enthalpie d’activation nécessaire à sa relaxation (pente de la 
droite).  
 
𝜏(𝑇) = 𝜏0
𝐴𝑒
∆𝐻
RT 
 
35 
Avec 𝜏0
𝐴 = 
ℎ
𝑘𝐵𝑇
𝑒−
∆𝑆
𝑅  facteur pré-exponentiel, ℎ la constante de Planck, 𝑘𝐵 la constante de Boltzmann, 𝑇 la 
température en K, ∆𝑆 l’entropie d’activation en J.K-1, R la constante universelle des gaz parfaits en 
J.mol-1.K-1, ∆𝐻 l’enthalpie d’activation en J.mol-1. 
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o Un comportement non linéaire pour lequel la mobilité moléculaire est activée 
par le volume libre (𝑉𝑓) [70]. Les molécules composant une chaîne polymère sont 
figées, entre autres, par les liaisons physiques avec leurs plus proches voisins. 
Assimilons ces interactions à des cages ayant un volume spécifique 𝑉𝑠. Les atomes 
formant les molécules et les vibrations harmoniques associées occupent un 
volume 𝑉0 n’évoluant que très peu avec la température. Le volume libre peut 
être exprimé comme la différence entre  𝑉𝑠  et  𝑉0 ,  𝑉𝑓 =  𝑉𝑠 −  𝑉0 . Quand la 
température est inférieure à 𝑇∞(𝑇∞ = 𝑇𝑔 − 50), le volume libre dans le matériau 
est nul, il n’y a pas de mobilité moléculaire. Au-dessus, un phénomène de 
mobilité moléculaire se met en place allant de pair avec l’apparition et 
l’augmentation du volume libre. L’évolution est décrite par l’équation de Vogel-
Fulcher-Tamman (VFT) [71].  
 
𝜏(𝑇) = 𝜏0
𝑉𝐹𝑇𝑒
(
1
𝛼𝑓(𝑇−𝑇∞
)
 36 
 
Avec 𝜏0
𝑉𝐹𝑇 = 
ℎ
𝑘𝐵𝑇
𝑒
∆𝑆
𝑅  facteur pré-exponentiel et 𝛼𝑓 coefficient de dilatation du volume libre. 
 
2.5.4 Conductivité électrique complexe 
 
Pour des échantillons ayant une valeur d’impédance supérieure à 10Ω, le niveau de 
conductivité est calculé à partir des mesures d’impédance complexe effectuées par SDD 
à température ambiante entre 10-2 et 106Hz. Les valeurs mesurées permettent de 
remonter à celle de la permittivité diélectrique complexe (équation 32). L’équation 38 
lie la permittivité diélectrique complexe à la conductivité électrique complexe 𝜎∗. 
  
Chapitre 2 – Matériaux et méthodes 
59 
2.5.4.1 En régime dynamique 
 
Les matériaux type polymères conducteurs et les composites polymère/charges 
conductrices ont un réservoir de charges mobiles non liées important par rapport aux 
matériaux purement diélectriques. Ces derniers ont un comportement quasi 
exclusivement capacitif et les faibles dissipations de charges sont dues à des phénomènes 
de relaxation. L’application d’une tension sinusoïdale 𝑈∗(𝜔, 𝑇) = 𝑈0𝑒
𝑖𝜔𝑡  génère un 
courant complexe 𝐼∗(𝜔, 𝑇) = 𝐼0𝑒
𝑖𝜔𝑡+𝛿 . L’impédance complexe peut être exprimée en 
fonction de la conductivité électrique complexe par l’intermédiaire de la loi d’Ohm 
(équation 37 et 38). La valeur de permittivité diélectrique complexe permet de 
déterminer celle de la conductivité électrique complexe (équation 38 et 39). La 
conductivité électrique complexe est composée d’une partie réelle 𝜎′ et d’une partie 
imaginaire 𝜎′′ (équation 41 et 42). 
 
𝑍∗(𝜔, 𝑇) =
𝑈∗(𝜔, 𝑇) 
 𝐼∗(𝜔, 𝑇) 
=
1
𝑖𝜔𝐶∗(𝜔, 𝑇)
=  
1
𝑖𝜔𝜀0
𝑆
𝑙 𝜀
∗(𝜔, 𝑇)
= 𝜌∗(𝜔, 𝑇)
𝑙
𝑆
 
 
37 
𝜌∗(𝜔, 𝑇) =
1
𝜎∗(𝜔, 𝑇)
 ⟹ 𝜎∗(𝜔, 𝑇) = 𝑖𝜔𝜀0𝜀
∗(𝜔, 𝑇) 
 
38 
𝜎∗(𝜔, 𝑇) = 𝑖𝜔[𝜀′(𝜔) − 𝑖𝜀′′(𝜔)] 
 
39 
𝜎∗(𝜔, 𝑇) = 𝑖𝜔𝜀0𝜀′⏞    
𝜎"
+ 𝜔𝜀0𝜀′′ + 𝜎𝐷𝐶⏞        
𝜎′
 
 
40 
𝜎∗(𝜔, 𝑇) = 𝑖𝜎′′(𝜔) + 𝜎′(𝜔) 
 
41 
𝜎′(𝜔) =  𝜎𝐷𝐶 +  𝜔𝜀0𝜀
′′  ≡  𝜎𝐷𝐶 + 𝜎𝐴𝐶  et 𝜎
′′(𝜔) = 𝑖𝜔𝜀0𝜀
′ 
 
42 
Avec 𝜎𝐴𝐶 la conductivité électrique dépendante de 𝜔. 
 
  
Chapitre 2 – Matériaux et méthodes 
60 
2.5.4.2 En régime statique 
 
Les mesures de conductivité électrique en régime statique sont très utilisées pour la 
détermination du seuil de percolation des composites polymères conducteurs [14], [21], 
[60]. Elles permettent de déterminer les valeurs de conductivité des échantillons 
faiblement conducteurs (R > 10Ω). L’expression de la partie réelle de la conductivité 
électrique complexe (équation 42) peut être ramenée à la valeur de la conductivité 
électrique ohmique de l’échantillon , 𝜎𝐷𝐶, lorsque la pulsation de 𝑈
∗(𝜔, 𝑇) devient faible. 
Jonsher et al [72] ont décrit ce phénomène comme la « réponse diélectrique universelle » 
(équation 43) démontrant qu’en dessous d’une pulsation critique notée 𝜔𝑐 , 
𝜎′(𝜔) ≡ 𝜎𝐷𝐶, la conductivité électrique devient indépendante de la fréquence. Au-dessus 
de cette valeur critique, 𝜎′(𝜔) ≡ 𝜎𝐴𝐶 ≡ 𝐴𝜔
𝑠, la conductivité est dépendante de 𝜔 (où 
𝐴 est une constante dépendante de la température et 𝑠 un exposant compris entre 
0 et 1 dépendant de la température et de la fréquence). 
 
𝜎′(𝜔) = 𝜎𝐷𝐶 + 𝜎𝐴𝐶(𝜔) ≡ 𝜎𝐷𝐶 + 𝐴𝜔
𝑠 43 
 
Dans le cadre de cette étude, il sera admis que si 𝑓 ≤ 10−2Hz alors :  
 
𝜎′(𝜔) = 𝜎𝐷𝐶  + 𝐴𝜔
𝑠  ≡  𝜎𝐷𝐶. 
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2.6 Mesure de conductivité électrique 
2.6.1 Conductivité volumique 
 
La caractérisation électrique des composites polymères conducteurs au-dessus du seuil 
de percolation est effectuée par des mesures de conductivité volumique en fonction du 
taux de charge. Contrairement aux mesures effectuées en SDD, les échantillons étudiés 
ont une résistance électrique inférieure à 10Ω. L’échantillon est relié de part et d’autre 
à un ohmmètre en configuration 4 fils. Les fils amenant le courant imposé par la source 
du multimètre et ceux mesurant la tension sont différents (Figure 34). Cette 
configuration diminue les courants parasites qui faussent la mesure. La résistance 
électrique du voltmètre est suffisamment importante pour que celle des fils et des 
résistances de contact soient négligeables. 
 
 
Figure 34 : Schéma synoptique d'une mesure 4 fils 
La valeur de résistance permet de remonter à celle de la conductivité électrique 
volumique du composite par la loi de Pouillet (équation 44).  
 
𝑅 = 𝜌
𝑙
𝑆
= 𝜎
𝑆
𝑙
= 𝜎
𝜋𝐷2
4𝑙
 
 
44 
Avec 𝑅 la résistance electrique de l’échantillon en Ohm, 𝜌 la résistivité électrique de l’échantillon en Ω.m, 𝑙 la 
longueur de l’échantillon en m, 𝑆 la section de l’échantillon en m², 𝜎 la conductivité électrique en S.m-1 et 𝐷 le 
diamètre de l’échantillon en m. 
 
Cette loi est valable si la valeur du rapport de 𝐷 𝑙⁄ ≪ 1 [73]. Pour les échantillons ayant 
une géométrie qui ne satisfait pas cette condition, un facteur correctif est ajouté à cette 
expression (équation 44) afin d’obtenir une valeur de résistivité cohérente [74][75]. Dans 
le cadre de cette étude, nous avons utilisé un multimètre Keithley 2420 SourceMeter 
et de la laque d’argent pour minimiser les résistances de contact. 
  
~ 
Rfil 
Rfil 
Rcontact 
Rcontact 
R
ech  
V 
Rvoltmetre 
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2.6.2 Résistivité de surface 
 
Les mesures de résistivité de surface sont très utilisées dans le domaine de la 
caractérisation électrique de revêtements [76]. Elles sont effectuées sur des échantillons 
avec une surface rectangulaire. Comme pour la mesure de conductivité volumique, un 
multimètre Keithley 2420 SourceMeter est utilisé en configuration 4 fils. L’équation 45 
du standard ASTM D4496-87 permet de déterminer la valeur de résistivité de surface 
en fonction de la géométrie de l’échantillon et de la distance entre les électrodes du 
voltmètre (Figure 35). 
 
𝑅𝑠 = 𝜌𝑠.
𝑙
𝐷
 ⟹ 𝜌𝑠 = 𝑅𝑠.
𝐷
𝑙
 
 
45 
Avec 𝑅𝑠 la résistance de surface mesurée en Ω, 𝜌𝑠 la valeur de résistivité de surface en Ω.□
-1 (se lit ohms par 
carré), 𝑙 la distance entre les électrodes du voltmètre en m et D largeur de l’échantillon m. 
 
 
Figure 35 : Configuration pour la mesure de résistivité de surface suivant l'ASTM D4496-87 
 
  
L
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2.7 Mesure de densité de courant 
2.7.1 Principe 
 
La notion de densité de courant présentée au chapitre I - 2.3.1 permet de connaître la 
quantité d’électrons (Coulomb) qui traverse une section donnée (m²) en 1 seconde sous 
l’application d’un champ électrique, elle est exprimée en A.m². Cette valeur peut être 
calculée par une mesure de résistance dynamique. Elle consiste à appliquer une 
différence de potentiel aux bornes d’un dipôle et de mesurer le courant induit pour 
différentes valeurs de potentiel. On peut ainsi tracer la caractéristique du dipôle 𝐼 =
𝑓(𝑈) . L’inverse du coefficient directeur de la régression linéaire des points 
expérimentaux donne une valeur moyenne de la résistance du dipôle. La normalisation 
de l’intensité électrique par la section du conducteur permet de déterminer pour chaque 
valeur de potentiel, la valeur associée de densité de courant. La forme de la 
caractéristique permet de connaître le type de conduction dans le dipôle analysé. De 
manière générale, elle peut évoluer de trois manières différentes en fonction du potentiel 
ou du courant appliqué : 
 
o Une évolution linéaire sur une large gamme de potentiel et d’intensité implique 
une conduction de type ohmique.  
o L’évolution de l’intensité en 
1
𝑋
 avec 𝑋 > 1  est représentative d’un matériau 
ayant une résistance électrique fortement influencée par l’augmentation de la 
température (Cf. Effet Joule 2.3.1 b)).  
o Une variation de l’intensité de la forme 𝐼 ∝ 𝑉𝑥 avec 𝑥 > 1. Dans les matériaux 
ayant une conductivité type semi-conducteurs, la loi de Child-Langmuir permet 
une description du transfert de charges en leur sein. Dans ces matériaux, lorsque 
le champ électrique appliqué devient très important, le courant n’évolue plus de 
manière linéaire. La notion de courant de charge d’espace [77] est alors nécessaire 
pour décrire l’évolution du courant en fonction du champ appliqué. 
 
Les travaux utilisant les mesures de type 𝐼 = 𝑓(𝑈) avec des charges carbonées sont très 
présents dans la littérature. Les comportements observés sont de type 𝐼 ∝ 𝑉𝑥 [78]–[81]. 
De telles études n’ont pas été menées sur des composites polymères avec des charges 
métalliques. En plus du mécanisme de conduction électrique, les mesures 𝐼 = 𝑓(𝑈) 
permettent de déterminer la densité de courant ultime en fonction du taux de charge 
de nos composites et ainsi la quantité d’énergie qu’ils peuvent évacuer avant claquage. 
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2.7.2 Conditions opératoires 
 
Dans le cadre de cette étude, les mesures de densité de courant ont été effectuées sur 
des composites poly(époxy)/AgNWs avec des taux de charges compris entre 1 et 9% 
volumique. 
Le composite polymère conducteur est mis en œuvre par projection pneumatique sur 
un substrat en verre. Nous n’avons pas utilisé de substrat CFRP afin d’éviter une 
déviation du chemin de conduction électrique par les fibres de carbone. Des masquages 
adhésifs sur le substrat permettent d’obtenir un revêtement avec une géométrie type 
haltère afin de favoriser le passage du courant électrique dans un canal de section 
connue (Figure 36). Les parties permettant l’application du courant sont recouvertes 
de laque d’argent pour minimiser les résistances de contact.  
 
 
Figure 36 : Images et schémas d'un échantillon composite poly(époxy)/AgNWs à 2,3% volumique, 
pour la mesure de densité de courant 
  
Section (m²)  
𝒆 × 𝒍 
1
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Pour effectuer la mesure, l’échantillon est maintenu dans un cryostat et relié au 
dispositif de mesure en configuration 4 fils. L’ensemble est mis sous vide puis le cryostat 
où se trouve l’échantillon est remplie d’hélium afin de favoriser l’équilibre thermique 
(Figure 37). Les mesures ont été effectuées à différentes isothermes : -60°C, 25°C, 110°C 
et 150°C. 
 
 
Figure 37 : Dispositif de mesure I=f(U) 
Le dispositif de mesure est un multimètre Keithley 2420 SourceMeter utilisé en mode 
source. Il est relié à un ordinateur et piloté par un programme LabVIEW permettant 
de sélectionner le type de source (tension ou courant), sa valeur minimum et maximum, 
l’échantillonnage, le temps entre chaque points de mesure, la durée totale de la mesure 
et les dimensions du canal. La rampe en tension ou courant peut être effectuée en aller-
retour afin de vérifier la réversibilité ou non de l’essai. Les données recueillies sont le 
nombre de points, le temps de mesure, la tension, le courant, la résistance et la densité 
de courant calculée à partir des données géométriques de l’échantillon préalablement 
renseignées dans le programme.   
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2.8 Essai foudre 
2.8.1 Principe 
 
Le dimensionnement des structures aéronautiques passe par des tests en conditions 
réelles d’impact foudre. Ces essais destructifs permettent d’évaluer l’efficacité d’une 
structure ou d’une protection à évacuer des courants foudres de haute intensité (Cf. 
2.2.1). Pour être représentatif d’un impact naturel, les entités proposant ces services 
utilisent un générateur électrique composé d’une multitude de condensateurs capables 
de délivrer une tension électrique très importante sur un intervalle de temps très court, 
proche d’une impulsion. La charge électrique est amorcée par des actuateurs 
pneumatiques évitant tout disfonctionnement dû à l’accumulation de charges 
électrostatiques. La tension générée par les condensateurs est amenée à proximité de 
l’échantillon par l’intermédiaire d’une tige métallique. L’échantillon est relié à la terre 
afin de fermer le circuit. Pour effectuer le test, la tension appliquée doit être supérieure 
à la rigidité diélectrique de l’air dans les conditions d’essai. La rigidité diélectrique 
représente le champ électrique à appliquer aux bornes d’un matériau isolant pour créer 
un arc électrique correspondant au phénomène de claquage. Si le « matériau » est l’air, 
le terme de champ électrique disruptif est préféré. Lorsque le taux d’humidité dans l’air 
est de 0%, la valeur du champ électrique disruptif se situe proche de ‖?⃗? 𝐷𝑖𝑠𝑟𝑢𝑝𝑡𝑖𝑓𝐴𝑖𝑟‖ ≈
3 × 106𝑉.𝑚−1. Lorsque le taux d’humidité et/ou la pression varie, cette valeur est 
modifiée. Elle est maximale dans le cas d’une pression très faible et d’un taux 
d’humidité de 0%. Le champ est minimum à une pression spécifique appelé point de 
Stoletov (Figure 38), passé ce point, plus la pression augmente plus le champ à 
appliquer devient important. Cette évolution est décrite par la courbe de Paschen [82] 
(Figure 38). 
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Figure 38 : Courbes de Paschen représentant le champ électrique disruptif de différents gaz en fonction 
de la pression en Torr pour un écartement d'électrode de 1cm [82] 
Après que le canal d’ionisation ait été établi entre la tige métallique et l’échantillon, il 
est nécessaire de contrôler l’injection du courant afin de respecter les caractéristiques 
des formes d’onde présentées dans le Chapitre 1 - 2.2.1, temps de montée et de descente 
et intensité maximale. 
 
2.8.2 Conditions opératoires 
 
Les essais foudre ont été réalisés au sein de la société GERAC Electromagnétisme de 
Toulouse. L’enceinte de test est représentée sur la Figure 39. 
 
Figure 39 : Enceinte de test et générateur électrique pour les essais foudre, GERAC Electromagnétisme 
  
Générateur 
Électrique 
Zone de test 
(3m x 2,5m x 2,5m) 
Vue générale  
(9m x 2,5m x 2,5m) 
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Les essais foudre sont normés suivant le standard ARP5412 : Aircraft Lightning 
Environment and Related Test Waveforms. Il stipule que les échantillons testés doivent 
avoir une géométrie rectangulaire de 500mm x 500mm minimum. Ils doivent être fixés 
sur un bâti permettant une évacuation efficace des courants électriques. L’arrivée de 
courant doit se situer à environ 5cm de l’échantillon et avoir en son extrémité un « jet 
diverter » c’est à dire un capuchon en polymère évitant un choc électrique direct, trop 
néfaste et peu représentatif de la réalité pour les structures testées. Pour remédier à 
cela, la formation de l’arc électrique est amorcée et guidée par un fil métallique de 
0,1mm de diamètre en contact avec la tige d’arrivée de courant et l’échantillon (Figure 
40). Ce fil est immédiatement sublimé par l’importante intensité électrique. 
 
 
Figure 40 : Descriptif du banc d'essai d'impact foudre sur un CFRP 
Les conditions de température, d’humidité et de pression durant l’essai sont comprises 
respectivement entre 15 et 35°C, inférieure à 85% et entre 84 et 107kPa. 
Dans le cadre de cette étude, les ondes générées correspondent aux phases B et D pour 
une protection des zones 2A (Cf. Tableau 2). Trois types d’échantillon ont été testés, 
un CFRP sans protection foudre, un CFRP avec l’ECF et un CFRP avec le revêtement 
composite poly(époxy) conducteur développé.  
G 
Jet diverter (distance 5cm) 
+ fils 0,1mm de diamètre 
Retour masse 
Arrivée de courant 
Plaque CFRP 
Cadre aluminium + 
vis de fixation 
Bâti support 
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2.9 Contrôle non destructif par ultrasons 
2.9.1 Principe 
 
Les dommages subis par l’échantillon lors d’un test foudre peuvent être observés à 
cœur par une méthode de contrôle non destructive, les ultrasons (US). La gamme de 
fréquence de ces ondes mécaniques est comprise entre 15kHz et plus de 100Mhz. Cette 
onde est générée par un oscillateur mécanique, transducteur électro-acoustique, et 
transmise à l’échantillon par l’intermédiaire d’un agent de couplage (très souvent de 
l’eau). Une autre méthode consiste à générer les ultrasons directement sur la surface 
de l’échantillon. Dans le cadre de cette étude, nous focaliserons notre propos sur la 
première méthode. 
Dans la plupart des cas, et dans la suite de ces travaux, le signal sonore est émis 
perpendiculairement à la surface de l’échantillon analysé. Il est focalisé afin de réduire 
la zone d’étude et d’augmenter la précision. Ce type de propagation correspond à une 
onde longitudinale, la déformation se fait dans le même sens que la direction de 
propagation du son (Figure 41).  
 
 
Figure 41 : Schéma synoptique d'un système de contrôle non destructif ultrasonore 
Dans le domaine du contrôle non destructif industriel, la bande de fréquence acoustique 
est réduite entre 1 et 10MHz. La fréquence est inversement proportionnelle à la 
longueur d’onde et la taille minimale des défauts détectés par US est proche de celle 
de la longueur d’onde (équation 46).  
 
  
𝜆 =
𝑐
𝑓
 46 
Avec  𝜆 la longueur d’onde en m, 𝑐 la vitesse de propagation du son dans le milieu en m.s-1 et 𝑓 la fréquence du 
son en Hz. 
Déformation mécanique 
Sens de propagation de l’onde 
Transducteur 
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La longueur d’onde dépend également de la vitesse de propagation du son dans le milieu 
(Equation 46). L’équation 47 permet le calcul de cette vitesse.  
𝑉𝐿𝑜𝑛𝑔𝑖𝑡𝑢𝑑𝑖𝑛𝑎𝑙𝑒 = √
𝐸(1 − 𝜈)
𝜌(1 + 𝜈)(1 − 2𝜈)
 47 
Où 𝑉𝐿𝑜𝑛𝑔𝑖𝑡𝑢𝑑𝑖𝑛𝑎𝑙𝑒 est la vitesse de propagation des ondes ultrasonores longitudinales en m.s
-1 dans l’échantillon, 
𝐸 le module d’Young de l’échantillon en Pa, 𝜌 la masse volumique de l’échantillon en kg.m-3 et 𝜈 le coefficient 
de poisson du matériau. 
 
La méthode de contrôle utilisée dans le cadre de cette étude est l’échographie 
ultrasonore. Elle est basée sur le phénomène de transmission/réflexion d’une onde 
acoustique aux interfaces agent de couplage/échantillon ou échantillon/défaut. Quand 
une onde acoustique arrive avec une incidence normale à l’interface agent de couplage-
surface du matériau, une partie de l’onde est transmise et l’autre est réfléchie, c’est un 
écho. Cet écho est capté par un transducteur récepteur placé à proximité du 
transducteur émetteur et génère un signal électrique. L’onde transmise continue sa 
progression dans le matériau sondé jusqu’à l’interface opposée, où un autre phénomène 
de transmission-réflexion a lieu et crée un nouvel écho. Il est commun de parler d’écho 
d’entrée et d’écho de fond. Connaissant le temps qui sépare ces deux évènements 
acoustiques et la nature du matériau, il est possible de calculer l’épaisseur de celui-ci. 
Si un défaut est présent dans la pièce (un délaminage, une inclusion d’air ou autre), les 
propriétés physiques de la matière vont être localement modifiées induisant un nouveau 
phénomène de transmission-réflexion et la formation d’un écho intermédiaire. Le temps 
séparant l’écho d’entrée et l’écho « défaut » permet de définir à quelle distance de la 
surface il se situe (Figure 42). Nous présentons ici une description très simplifiée des 
interactions onde mécanique-matière, des réflexions multiples peuvent avoir lieu 
accompagnées de phénomène d’absorption et de diffusion ultrasonore. 
 
 
Figure 42 : Schéma synoptique d’une échographie ultrasonore sur un échantillon sans défaut et sur un 
échantillon présentant un défaut dans le volume  
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Le transducteur peut être installé sur un bras motorisé permettant un déplacement 
suivant le plan 𝑥𝑦 (plan parallèle à la surface d’étude). L’acquisition en continu permet 
l’obtention d’une cartographie de l’échantillon et des défauts présents dans le volume. 
Cette méthode est appelée C-Scan, elle sera retenue pour la suite de l’étude. Un code 
couleur quantifie la profondeur des défauts et leur étendue. D’autres modes 
d’acquisition sont possibles comme le B-Scan qui ne s’intéresse plus au plan mais à la 
coupe de l’échantillon.  
 
2.9.2 Conditions opératoires 
 
Le contrôle non destructif ultrasonore C-Scan a été confié à la société TESTIA de 
Toulouse. Il a été effectué sur des échantillons 500x500mm impactés et non impactés 
par l’essai foudre. Les échantillons sont placés dans une cuve d’immersion, en présence 
d’eau et d’un agent mouillant (Figure 43). Les bulles d’air piégées en surface sont 
éliminées pour ne pas interférer avec les US. L’analyse est effectuée sur l’ensemble de 
l’échantillon et sur chacune des deux faces. La sonde utilisée est composée de 32 têtes 
ultrasoniques émettant à 5Mhz. La vitesse de balayage est réglée afin d’optimiser le 
ratio qualité de d’acquisition/temps d’analyse. La vitesse du son dans l’air sous 
condition atmosphérique standard est d’environ 340m.s-1, dans le cas d’un système 
poly(époxy) type DGEBA, la vitesse de propagation des ondes ultrasonores 
longitudinales est d’environ 2500m.s-1 [83]. Cette méthode permet de détecter 
théoriquement des tailles de défaut de plus de 0,5mm (équation 46). 
 
 
Figure 43 : Banc de contrôle non destructif ultrasons en configuration C-Scan
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Chapitre 3 -  Matrice poly(époxy) 
 
Ce chapitre sera consacré aux comportements thermiques, mécanique et diélectrique de 
la matrice poly(époxy) utilisée comme matrice du revêtement composite conducteur.  
1 Comportement thermique 
1.1 Stabilité thermique 
 
La stabilité de la matrice polymère a été étudiée par analyse thermogravimétrique 
(ATG) de la température ambiante jusqu’à 1000°C à 20°C.min-1. L’étude a été menée 
sur le système polymérisé et sur un mélange résine durcisseur non polymérisé (Figure 
44). La Figure 44 met en évidence deux dégradations majeures à environ 350°C et 
560°C sous air contre une seule sous azote (Figure 45). La première, aux environs de 
350°C, provient majoritairement d’une déshydroxylation du motif de répétition. La 
recombinaison de fonctions hydroxyles (Figure 24) avec un hydrogène d’un alcane 
adjacent engendre la formation de molécules d’eau [84], [85]. Cette dégradation 
correspond à une thermolyse et est indépendante de l’environnement gazeux [86] 
(Figure 44 et Figure 45). La seconde dégradation, proche de 560°C, correspond à un 
phénomène majeur de scission des chaînes polymères formant le réseau tridimensionnel 
[85], [87]. Cette dégradation est activée par l’atmosphère oxydante : c’est une thermo-
oxydation du polymère [86]. Nous présentons ici une explication succincte des 
mécanismes de dégradation thermique qui sont en réalité complexes et nombreux. La 
différence notable entre le thermogramme des systèmes non polymérisé et polymérisé 
est la perte d’environ 2% en masse autour de 100-150°C. Elle a pour origine 
l’évaporation des solvants utilisés par le fabricant pour la dissolution des durcisseurs 
aminés.
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Figure 44 : Thermogrammes ATG du poly(époxy) et du mélange résine époxyde durcisseur à 
20°C.min
-1 
sous air 
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Figure 45 : Thermogrammes ATG du poly(époxy) à 20°C.min
-1
 sous azote  
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1.2 Evènements thermiques 
 
Les analyses ATG ont permis de déterminer l’intervalle de stabilité en température 
dans lequel l’analyse calorimétrique diatherme passive (ACDp) pouvait être effectuée 
sans risque de décomposition. Nous ne dépasserons pas 280°C. 
 
1.2.1 Analyse dynamique 
1.2.1.1 Transitions thermiques 
 
Dans le cadre de cette thèse, le système époxy utilisé est bi-composant, la résine 
époxyde est séparée du durcisseur. Un des avantages de cette configuration est qu’elle 
permet d’ajuster le ratio résine/durcisseur. La stœchiométrie conseillée par le 
fabriquant est 79% de résine et 21% de durcisseur en masse. Les premières mises en 
œuvre de revêtements, en utilisant ce ratio, n’ont pas permis l’obtention d’un 
revêtement parfaitement polymérisé par un programme en température raisonnable. La 
valeur de transition vitreuse était bien inférieure à celle indiquée par le fabricant. Cette 
particularité provient de l’utilisation de solvants type acétone et éthanol solubles avec 
le durcisseur. Lors de la projection pneumatique du mélange (résine époxyde, durcisseur 
et solvant) une faible quantité de durcisseur semble être vaporisée dans l’atmosphère 
et ne participe pas à la réaction provoquant un déséquilibre la stœchiométrie du 
mélange. Pour pallier ce désagrément, la stœchiométrie a été modifiée avec un excès en 
durcisseur, 75/25.  
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L’étude de l’influence de la stœchiométrie sur les caractéristiques du système époxy 
avant et après polymérisation a été effectuée par ACDp entre -120°C et 280°C à 
20°C.min-1 (Figure 46). 
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Figure 46 : Thermogrammes ACDp systèmes époxy avec deux rapports stoechiométriques, avant et 
après réticulation, sous hélium à 20°C.min
-1 
 
Stœchiométrie Balayage Tg0 (°C) ∆Ht=0 (J.g
-1) Tg (°C) ∆Cp (J.g
-1.K-1) 
79 / 21 
1er -45,2 (0,1) 269 (17) / 0,69 (0,01) 
2ème / / 174 (2) 0,31 (0.02) 
75 / 25 
1er -47,8 (0,1) 370 (30) / 0,65 (0,01) 
2ème / / 163 (1) 0,43 (0,01) 
Tableau 5 : Caractéristiques thermiques du système époxy avec deux stœchiométries (incertitudes de 
mesure entre parenthèses) 
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Le thermogramme de la Figure 46 et ses caractéristiques thermiques associées (Tableau 
5) montrent que la température de transition vitreuse, Tg0, du mélange époxyde non 
polymérisé se situe aux alentours de -45°C. La variation de capacité calorifique 
spécifique, ∆Cp, est de l’ordre de 0,67J.g-1.K-1. La variation d’enthalpie de 
polymérisation ∆Ht=0, représentative de la quantité d’énergie produite par le système 
(réaction exothermique), est plus importante avec un excès de durcisseur, le nombre de 
réaction amines/cycles oxiranes est plus important. La valeur de température de 
transition vitreuse du poly(époxy), 𝑇𝑔, avec l’excès de durcisseur est inférieure à celle 
obtenue avec la proportion 79/21. L’excès de terminaisons aminées provoque une 
formation rapide d’un réseau tridimensionnel diminuant fortement la mobilité des 
chaînes. Ainsi, le nombre de séquences « bloquées » n’ayant pas réagi est plus 
important, ce qui provoque un réseau 3D moins dense en nœuds de réticulation et 
explique cette diminution de valeur de 𝑇𝑔,. La variation de capacité calorifique associée 
à la transition vitreuse est moins importante dans le cas du rapport 79/21, cette 
variation est un des marqueurs de la quantité de séquences mobiles dans la matrice 
polymère. 
 
1.2.1.2 Degré d’avancement 
 
Le « temps d’utilisation » (pot life en anglais) permet de connaître la durée pendant 
laquelle un mélange résine thermodurcissable - durcisseur peut être utilisé avant de 
devenir trop visqueux. Le système époxyde a été conditionné dans des coupelles 
échantillons en aluminium (Figure 32) à différentes températures, 30°C, 40°C, 50°C et 
60°C. La masse introduite par coupelle est d’environ 10mg, elles sont prélevées toutes 
les trente minutes et une ACDp est effectuée entre 20 et 280°C à 20°C.min
-1 sous hélium. 
Une diminution de la variation de l’enthalpie de polymérisation en fonction du temps 
est observée. L’avancement de la réaction au cours du temps est calculé via l’équation 
48. 
𝛼 =
∆𝐻𝑡=0 − ∆𝐻𝑡
𝛥𝐻𝑡=0
 48 
Avec 𝛼 le degré d’avancement relatif de la réaction, ∆𝐻𝑡=0 la valeur de variation d’enthalpie de 
réaction du système à 0 minute et ∆𝐻𝑡 la variation d’enthalpie de réaction à un temps spécifique t. 
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La Figure 47 montre l’influence de la modification de la stœchiométrie sur le degré de 
conversion maximum pour différentes températures de stockage. Plus la température 
augmente plus le taux de conversion atteint devient important. L’excès de durcisseur 
se répercute sur le taux de conversion maximum qui est inférieur de 9% environ pour 
une même isotherme. Cette différence a une origine similaire à celle de la variation de 
Tg. La formation rapide d’un réseau 3D induit une grande quantité de chaînes qui ne 
peuvent réagir à cause de l’augmentation importante de la viscosité du système qui 
diminue leur mobilité. 
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Figure 47 : Degré d'avancement relatif de la réaction en fonction du temps pour deux stœchiométries à 
différentes températures, obtenu par ACD dynamique 
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1.2.2 Analyse isotherme 
1.2.2.1 Degré d’avancement 
 
L’influence de la stœchiométrie sur le degré d’avancement a également été étudiée par 
analyse isotherme. Contrairement à la méthode dynamique, une seule coupelle est 
nécessaire pour chaque isotherme en température. Les degrés de conversion maximums 
sont similaires à ceux obtenus par analyse dynamique (Figure 48). Cependant, une 
modification du comportement thermique est observée pour les isothermes inférieures 
ou égales à 40°C. La vitesse de conversion (pente initiale de la courbe 𝛼 = 𝑓(𝑡)) varie 
fortement entre T=40°C et T=50°C. Ce comportement a été observé par Riccardi et 
al. [88] et Horie et al. [89], il a pour origine la formation d’un catalyseur de réaction 
durant la polymérisation. Ce catalyseur est un groupement hydroxyle qui se forme à 
une température supérieure à 40°C. Ce comportement est caractéristique des réactions 
auto-catalytiques. Il n’est pas observé en mode dynamique (Figure 47) car le balayage 
est effectué à une température bien supérieure, de 20 à 280°C, au minimum nécessaire 
à sa formation. 
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Figure 48 : Degré d'avancement relatif de la réaction en fonction du temps pour deux stœchiométries à 
différentes températures, obtenu par ACDp isotherme 
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1.2.2.2 Cinétique de réticulation 
 
L’analyse isotherme permet d’obtenir un échantillonnage plus important du flux de 
chaleur en fonction du temps que la mesure dynamique pour laquelle il est nécessaire 
de changer d’échantillon toutes les 30 minutes. Le calcul de la cinétique de réticulation 
peut être effectué dès les premiers instants de la réaction en fonction du degré 
d’avancement relatif. Il existe de nombreux modèles analytiques permettant d’extraire 
les paramètres physiques qui décrivent l’évolution de la réaction. Dans le cadre de cette 
étude, l’ajustement des points expérimentaux a été effectué grâce à un modèle auto-
catalytique (équation 50) [90], [91]. 
 
𝑑𝛼
𝑑𝑡
=
𝑑𝐻/𝑑𝑡
𝛥𝐻𝑡=0
 49 
𝑑𝛼
𝑑𝑡
= 𝑘𝛼𝑚(𝛼𝑚𝑎𝑥 − 𝛼)
𝑛 
50 
Avec 
𝑑𝛼
𝑑𝑡
 la valeur de cinétique de réticulation (min-1), 𝑘 la constante de vitesse dépendante de la température 
suivant une loi d’Arrhenius, 𝑚  et 𝑛 représentent les ordres partiels de réaction ne dépendant pas de la 
température et 𝛼𝑚𝑎𝑥 le degré de conversion maximum pour chaque isotherme sélectionnée (30 à 60°C). 
 
La Figure 49 montre l’évolution du flux de chaleur en fonction du temps de la réaction 
de réticulation du mélange résine époxyde durcisseur en mode isotherme à 60°C. L’aire 
sous le pic représente la variation d’enthalpie totale de réaction.  
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Figure 49 : Thermogramme ACDp du flux de chaleur en fonction du temps du système époxy en mode 
isotherme à 60°C  
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L’équation 49 permet de calculer la vitesse de réaction en fonction du degré 
d’avancement relatif. Les points expérimentaux sont ajustés par le modèle auto-
catalytique et les paramètres de réaction sont déterminés (Figure 50 et Tableau 6).  
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Figure 50 : Cinétique de réticulation en fonction de l'avancement relatif de réaction à différentes 
isothermes pour deux stœchiométries 
Stœchiométrie T (°C) 𝑘 𝑚 𝑛 
75 / 25 
30 0,0052 (0,0002) 0,352 (0,002) 0,814 (0,003) 
40 0,0063 (0,0002) 0,424 (0,002) 0,808 (0,002) 
50 0,0123 (0,0002) 0,291 (0,003) 1,010 (0,005) 
60 0,0268 (0,0002) 0,403 (0,005) 1,320 (0,004) 
79 / 21 
30 0,0055 (0,0004) 0,366 (0,003) 0,812 (0,003) 
40 0,0047 (0,0004) 0,274 (0,005) 0,598 (0,004) 
50 0,0109 (0,0002) 0,291 (0,002) 0,975 (0,004) 
60 0,0259 (0,0002) 0,401 (0,003) 1,340 (0,003) 
Tableau 6 : Paramètres cinétiques à différentes températures pour deux stœchiométries (incertitudes 
entre parenthèses)  
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Les paramètres relevés dans le Tableau 6 montrent un comportement complexe avec la 
température. 𝑘, la constante de vitesse, augmente en suivant une loi d’Arrhenius [90], 
[92]. Les ordres partiels de réaction 𝑚 et 𝑛 varient en fonction de la température du 
milieu mais ils n’en dépendent pas directement. Leur évolution traduit le comportement 
physico-chimique de la matrice durant la réaction de réticulation. 
 
Le paramètre 𝑚 est le marqueur du début de la réaction auto-catalytique, plus sa 
valeur tend vers 0, plus la réaction auto-catalytique a lieu rapidement. Les résultats du 
Tableau 6 ne permettent pas d’observer une réelle tendance, cela est lié aux « faibles » 
températures des isothermes qui ne permettent pas une formation très importante de 
catalyseur.  
 
Le paramètre 𝑛 traduit l’augmentation de la viscosité du système lors de la réaction de 
réticulation, la transition entre le caractère auto-catalytique et le phénomène de 
diffusion en fin de réaction [89], [93]. Quand 𝑛 devient supérieur à 1, la cinétique et 
donc la mobilité des chaînes diminuent rapidement, la quantité de nœuds de 
réticulation atteint une valeur maximale pour une isotherme donnée. Les données 
expérimentales (Tableau 6) confirment ce comportement pour les plus hautes 
températures, 𝑛 devient supérieur à 1. L’augmentation de la température provoque une 
formation plus rapide du réseau tridimensionnel et le phénomène de diffusion apparaît 
plus tôt (Figure 50) [94]. La Figure 50 illustre l’influence de la variation de la 
stœchiométrie entre résine époxyde et durcisseur aminé sur la cinétique de réaction. 
Un excès de durcisseur provoque une légère augmentation de la cinétique pour 
l’ensemble des isothermes étudiées. 
 
2  Comportement mécanique dynamique 
2.1 Influence de la stœchiométrie 
 
L’AMD permet de mettre en évidence les modes de relaxation mécanique de notre 
matériau. Ils sont à l’origine des variations de modules conservatif 𝐺′ et dissipatif 𝐺′′ 
(Cf. Chapitre 2 - 2.4). La température des maxima des modes de relaxation est liée à 
la taille des entités relaxantes, leur aire est proportionnelle à l’énergie dissipée 
mécaniquement, soit l’amortissement.  
Le thermogramme de la Figure 51 met en évidence les modules 𝐺′ et 𝐺′′ du poly(époxy)  
déshydraté. Les valeurs de module conservatif des plateaux vitreux et caoutchoutiques 
sont relevées dans le Tableau 7. Au-dessus de 100°C, débute la transition entre état 
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vitreux et état caoutchoutique, cette relaxation viscoélastique est la manifestation 
mécanique de la transition vitreuse.  
 
La partie dissipative, 𝐺′′ , met en avant deux relaxations : 𝛽  et 𝛼  associées 
respectivement aux relaxations de groupements aromatiques [95], [96] et 
hydroxypropylether [97]–[99] et à la manifestation mécanique de la transition vitreuse. 
Cette dernière est la plus intense. Les températures du maximum des pics sont relevées 
dans le Tableau 7. 
 
L’étude de l’influence de la stœchiométrie a été menée par AMD. Quatre proportions 
ont été sélectionnées, 70/30, 75/25, 79/21 et 80/20. La Figure 51 représente le 
thermogramme de la partie réelle 𝐺′  et de la partie imaginaire 𝐺′′  des quatre 
stœchiométries après trois balayages successifs permettant de figer la chimie du 
polymère soumis aux légères variations du degré d’avancement lors des deux premiers 
balayages. L’excès de durcisseur implique un décalage de 𝑇𝛼  vers les basses 
températures et une diminution de la valeur de module du plateau caoutchoutique 
(Tableau 7). 
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Figure 51 : Thermogrammes AMD poly(époxy) déshydraté avec quatre stœchiométries différentes 
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𝐺′𝑔,−140°𝐶 
(Pa) 
𝐺′𝑔,20°𝐶 
(Pa) 
𝐺′𝑟,220°𝐶 
(Pa) 
𝑇𝛽 
(°C) 
𝑇𝜔 
(°C) 
𝑇𝛼 
(°C) 
70/30 
2,41.109 
(0,06) 
1,34.109 
(0,04) 
0,88.107 
(0,04) 
-68 (1) N/A 139 (2) 
75/25 
2,2.109  
(0,1)
 
1,21.109 
(0,06) 
1,22.107 
(0,04) 
-67 (2) N/A 171 (0) 
79/21 
2,57.109 
(0,01) 
1,41.109 
(0,01) 
1,45.107 
(0,02) 
-67 (1) N/A 179 (1) 
80/20 
2,51.109 
(0,01) 
1,37.109 
(0,01) 
1,44.107 
(0,02) 
-63 (2) N/A 180 (0) 
Tableau 7 : Valeurs du module conservatif et températures des pics des modes de relaxation pour 
différentes stœchiométries (incertitudes entre parenthèses) 
2.2 Influence du vieillissement hydrique 
 
L’absorption d’eau par les matrices poly(époxy) se traduit de manière macroscopique 
par une variation dimensionnelle de l’échantillon, on parle communément de 
gonflement [100], [101]. Cette absorption provoque une modification des propriétés 
physiques de la matrice comme la contrainte maximale à la rupture [102]. Le mécanisme 
phénoménologique de diffusion dans les matrices poly(époxy) est décrit par la première 
loi de Fick [103], [104]. Dans le cadre de cette étude, nous nous intéresserons aux 
conséquences sur les propriétés physiques de la matrice. 
L’absorption de l’eau dans une matrice poly(époxy) s’effectue par une diffusion au sein 
du réseau tridimensionnel et une attraction polaire due aux groupements chimiques 
type hydroxyle [105]. Des disques de poly(époxy) (épaisseur : environ 1,3mm, 
diamètre : 5,2cm, masse : environ 4g) ont été mis en œuvre afin de mesurer la prise en 
eau en fonction de la stœchiométrie. Ils ont été plongés dans de l’eau déminéralisée 
sans échange avec l’atmosphère extérieure à température ambiante. La Figure 52 
présente l’évolution de la prise en eau en fonction du temps. L’absorption tend vers 
une saturation après 60 jours d’immersion. Après 392 jours, les prises en eau pour 
chacune des stœchiométries étudiées 70/30, 75/25, 79/21 et 80/20 sont respectivement 
de 4,22±0.06%, 3,86±0.01%, 3,81±0.06% et 3,41±0.09%. Un excès de durcisseur 
implique des taux de conversion moins importants et un réseau 3D moins bien formé 
avec un volume libre plus important. Cela se traduit par la décroissance de la prise en 
eau avec la diminution de la part de durcisseur. Les groupements aminés sont polaires, 
de ce fait, la présence de molécules de DACH ou DETDA en excès et non liées peut 
également provoquer une absorption d’autant plus importante au sein de la matrice. 
La diminution du taux de conversion due à l’excès de durcisseur provoque une 
augmentation de prise en eau.  
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Figure 52 : Prise en eau relative d'échantillon poly(époxy) en fonction du temps pour différentes 
stœchiométries 
 
La caractérisation mécanique d’échantillons parallélépipédiques avec un rapport 75/25 
a été effectuée par AMD. Elle a été menée sur des échantillons déshydratés et avec une 
hydratation relative à saturation. Le thermogramme de la Figure 53 met en évidence 
les modules 𝐺′ et 𝐺′′ du poly(époxy) déshydraté et avec une hydratation à saturation. 
Les valeurs du module conservatif des plateaux vitreux et caoutchoutiques sont relevées 
dans le Tableau 8.  
La partie dissipative, 𝐺′′, met en avant un mode de relaxation supplémentaire, 𝜔, 
associé à la relaxation des hétérogénéités de réseau [106]–[108]. Les températures du 
maximum des pics sont relevées dans le Tableau 8. En présence d’eau, les maxima des 
pics sont décalés vers les plus basses températures.  
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Figure 53 : Thermogrammes AMD poly(époxy) 75/25 déshydraté et hydraté 
 
Tableau 8 : Valeurs du module conservatif et températures des pics des modes de relaxation du 
poly(époxy)dans une configuration déshydratée et hydratée 
  
 
𝐺′𝑔,−140°𝐶 
(Pa) 
𝐺′𝑔,20°𝐶 
(Pa) 
𝐺′𝑟,220°𝐶 
(Pa) 
𝑇𝛽 
(°C) 
𝑇𝜔 
(°C) 
𝑇𝛼 
(°C) 
Déshydraté 2,6.109 1,4.109 1,3.107 -66 N/A 164 
Hydraté 3.109 1,6.109 1,2.107 -89 84 141 
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3  Comportement diélectrique dynamique 
3.1 Influence de la stœchiométrie 
 
L’étude de l’influence de la stœchiométrie résine époxyde/durcisseur a été menée par 
SDD sur des échantillons avec trois stœchiométries différentes à l’état déshydraté : 
70/30, 75/25 et 80/20. Les cartes de relaxation obtenues sont composées de la partie 
dissipative de la permittivité diélectrique, 𝜀′′, de l’échantillon en fonction du logarithme 
de la fréquence du signal sinusoïdale et de la température. La manifestation diélectrique 
du mode 𝛼  est suivie d’un front de conductivité lié au flux de charges [109], ce 
phénomène a été observé pour différentes matrices polymères [110], [111]. Après le 
traitement analytique de Kramers Kronig (équation 34), qui permet de recalculer la 
valeur de 𝜀′′ en fonction de 𝜀′, deux modes de relaxation apparaissent nettement. Nous 
avons indexé ces modes par analogie avec ceux observés lors de l’analyse mécanique 
dynamique (Figure 55) sans préjuger de leur origine moléculaire. Le phénomène isolé 
𝛼 présente une amplitude de la valeur de ∆𝜀′′ bien supérieure à la normale, environ 1, 
pour les configurations en excès de durcisseur (Tableau 9). De ce fait, l’analyse de ce 
mode est plus complexe qu’en AMD et il ne dépend plus seulement de la mobilité 
moléculaire. Les temps caractéristiques, déterminés grâce à l’équation paramétrique 
d’Havriliak-Negami (équation 33), et les variations d’enthalpie d’activation en fonction 
des stœchiométries pour les différents types de relaxation sont issus du diagramme de 
la Figure 55 et sont rassemblés dans le Tableau 9. 𝜏0 a pour expression analytique 
l’équation 35. Sa valeur pour une isotherme donnée dépend de la variation d’entropie 
qui décrit « le désordre moléculaire »  
 
  
Figure 54 : Cartes des relaxations diélectriques de la partie dissipative de la permittivité du 
poly(époxy) (rapport 80/20) avant (gauche) et après (droite) traitement analytique de Kramers Kronig   
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Pour les stœchiométries 70/30 et 80/20, les points correspondant à la relaxation de 
type 𝛼 présentent un changement de pente au voisinage de la 𝑇𝑔 mesurée par ACDp 
(Figure 56 et Tableau 10). Cette évolution notable du temps de relaxation traduit une 
discontinuité de la variation d’enthalpie d’activation. 
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Figure 55 : Diagrammes d'Arrhenius des temps de relaxation diélectrique du poly(époxy) à l'état 
déshydraté pour différentes stœchiométries 
 
 70/30 75/25 80/20 
Contribution 𝜏0 (s) 
∆H 
(kJ.mol-1) 
𝜏0 (s) 
∆H 
(kJ.mol-1) 
𝜏0 (s) 
∆H 
(kJ.mol-1) 
𝛼 8,3.10-24 187±4 7,6.10-21 169±4 1,2.10-28 234±10 
β 2,7.10-17 66±2 1,1.10-16 64±1 6.8.10-18 70,1±0.5 
∆𝜀′′𝑚𝑜𝑑𝑒 𝛼 8 17 1 
Tableau 9 : Paramètres Arrhenius des relaxations 𝛼 et 𝛽 et la variation de la partie imaginaire de la 
permittivité 𝜀′′ à l’état déshydraté pour différentes stœchiométries 
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Figure 56 : Diagrammes d'Arrhenius des temps de relaxation diélectrique du poly(époxy) à l'état 
déshydraté pour deux stœchiométries 
 
 Domaine 70/30 80/20 
Contribution  𝜏0 (s) 
∆H 
(kJ.mol-1) 
𝜏0 (s) 
∆H 
(kJ.mol-1) 
𝛼 < 𝑇𝑔 𝐴𝐶𝐷𝑝 2,6.10
-18 147±10 1,1.10-16 135±5 
α > 𝑇𝑔 𝐴𝐶𝐷𝑝 8,3.10
-24 187±4 1,2.10-28 234±10 
Tableau 10 : Paramètres Arrhenius des relaxations 𝛼 et 𝛽 à l’état déshydraté pour différentes 
stœchiométries 
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3.2 Influence du vieillissement hydrique 
 
La carte des relaxations diélectriques d’un échantillon de poly(époxy) après immersion 
dans l’eau jusqu’à saturation est présentée sur la Figure 57. Après le traitement 
analytique de Kramers Kronig, plusieurs phénomènes isolés sont mis en évidence. 
 
Figure 57 : Carte des relaxations diélectriques de la partie dissipative de la permittivité du poly(époxy) 
(rapport 75/25) à saturation en eau après une transformation analytique de Kramers Kronig 
Les temps de relaxation en fonction de la température pour chaque mode sont 
représentés sur la Figure 58. Ces points sont déterminés à partir des valeurs de 𝜀′′(𝜔, 𝑇) 
ajustées par l’équation paramétrique d’Havriliak-Negami (équation 33) pour chaque 
isotherme. 
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Figure 58 : Diagramme d'Arrhenius des temps de relaxation diélectrique du poly(époxy) à l'état 
déshydraté et à saturation en eau 
L’ajustement des points obtenus Figure 58 par régression linéaire permet la 
détermination des temps caractéristiques et de la variation d’enthalpie d’activation des 
relaxations diélectriques. Le mode 𝜔 ne peut être ajusté car il n’est pas résolu dans la 
gamme de fréquence choisie pour cette étude : le maximum de la relaxation n’est pas 
visible. L’analyse diélectrique dynamique montre l’influence de l’hydratation sur les 
temps de relaxation et les variations d’enthalpie d’activation des entités relaxantes 
(Tableau 11). 
 
 Déshydraté Hydraté 
Contribution 𝜏0 (s) ∆H (kJ.mol
-1) 𝜏0 (s) ∆H (kJ.mol
-1) 
𝛼 7,6.10-21 169±4 4,3.10-19 158±6 
𝛽 1,1.10-16 64±1 1,4.10-15 51±1 
γ N/A N/A 1,4.10-15 36,4±0,4 
Tableau 11 : Paramètres Arrhenius des relaxations α, β et γ à l’état déshydraté et hydraté à saturation 
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4 Discussion 
4.1  Influence de la stœchiométrie 
 
Le thermogramme d’AMD, Figure 51, permet de relever les températures et l’amplitude 
des modes de relaxation pour différentes stœchiométries. Cette analyse est à mettre en 
parallèle avec celle effectuée en ACDp. L’augmentation de la part de durcisseur modifie 
fortement la valeur de 𝑇𝛼, une diminution de près de 40°C est observée entre la valeur 
obtenue pour la stœchiométrie conseillée, 79/21, et celle en excès de durcisseur, 70/30. 
La valeur du module caoutchoutique, 𝐺′𝑟 (à T=220°C) est presque divisée par deux 
sous l’effet d’un excès de durcisseur (Tableau 7). Dans le cas du poly(époxy), la 
variation de la valeur du plateau caoutchoutique est révélatrice de la densité de nœuds 
qui composent le réseau tridimensionnel. La contribution 𝛽 évolue peu, il est difficile 
de tirer une conclusion sur la diminution de sa température avec l’augmentation de la 
part de durcisseur. Cette évolution pourrait être due à la prévalence de la contribution 
des groupements hydroxypropylether sur celle des cycles diphényle de la résine 
époxyde, provoquée par un réseau formé différemment du fait de l’excès de durcisseur. 
 
L’analyse par SDD de ces différentes configurations (Figure 55 et Tableau 9) permet 
également de mettre en évidence l’influence de la stœchiométrie sur les modes de 
relaxation diélectrique de la matrice poly(époxy). Comme observé en AMD pour le 
mode 𝛽, les valeurs obtenues après ajustement des données du diagramme d’Arrhenius 
ne permettent pas de déterminer une tendance dans l’évolution des paramètres. 
 
Les cartes des relaxations diélectriques traitées par la méthode analytique de Kramers 
Kronig en fonction des taux de charge montrent une augmentation, pour le mode 𝛼, de 
∆𝜀′′ avec l’excès de durcisseur. Compte tenu des valeurs mesurées pour ∆𝜀′′ dans la 
plupart des polymères (inférieure à 1), le phénomène observé ne peut pas correspondre 
uniquement à la manifestation diélectrique de la transition vitreuse. Pour les 
échantillons avec un excès de durcisseur, la valeur de ∆𝜀′′ est multipliée par plus de 10 
(Tableau 9). La manifestation du phénomène isolé 𝛼 ne peut être seulement attribuée 
à de la mobilité moléculaire. Sur les diagrammes d'Arrhenius des Figure 55 et Figure 
56, un changement de pente est observé pour la relaxation 𝛼 proche de la 𝑇𝑔𝐴𝐶𝐷 et 
𝑇𝛼𝐴𝑀𝐷. Ce changement de pente pourrait être attribué à une modification de la taille 
et du type d’entités mobiles. A la transition vitreuse, les entités mobiles voient leur 
degré de liberté augmenter, la taille des entités en mouvement devient plus importante. 
Dans le cas présent, la modification de la pente et les importantes valeurs de ∆𝜀′′ 
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pourraient être expliquées par le passage d’un régime de diffusion d’électrons à un 
régime de diffusion de protons. Cette hypothèse est appuyée par la forte augmentation 
de la variation d’enthalpie d’activation qui se manifeste par le changement de pente au 
voisinage de 𝑇𝑔 (Tableau 10). Il est intéressant de souligner que la valeur de l’enthalpie 
d’activation mesurée à l’état caoutchoutique est comparable à celles reportées dans la 
littérature pour la diffusions des ions [112]. Pour la suite de la discussion, dans le cas 
de la relaxation 𝛼, les valeurs d’ajustement ont été prises à l’état caoutchoutique. Ces 
paramètres d’ajustement varient largement en fonction de la stœchiométrie. Une 
diminution suivie d’une réaugmentation de la variation d’enthalpie d’activation sont 
observées avec l’évolution de la stœchiométrie. L’ACDp a mis en évidence que l’excès 
en durcisseur modifie la structure physique du réseau tridimensionnel. Le rapport 
résine/durcisseur optimal conseillé par le fournisseur est 79/21, l’échantillon avec la 
proportion 80/20 est proche de ce rapport et l’ajustement des points expérimentaux en 
SDD indique que la variation d’enthalpie d’activation est maximale pour ce rapport. 
Dans le cas présent, ces résultats sont en accord avec l’ACDp et l’AMD. La densité de 
nœuds de réticulation est plus importante et la quantité de chaînes pendantes et de 
molécules de durcisseur libres plus faible. Lorsque la proportion en durcisseur augmente 
(75/25), la variation d’enthalpie d’activation relative à la relaxation 𝛼 diminue : c’est 
la signature d’un réseau tridimensionnel moins dense en nœuds de réticulation, ce qui 
est en accord avec l’AMD (Figure 51 et Tableau 7). La tendance s’inverse avec 
l’augmentation du taux en durcisseur (70/30). La légère réaugmentation (par rapport 
à 75/25, Tableau 9) peut être liée aux interactions physiques dues aux entités n’ayant 
pu réagir (molécules de durcisseur, cycles oxiranes). 
 
4.2 Influence de l’hydratation 
 
L’augmentation du taux d’hydratation dans la matrice polymère a plusieurs 
conséquences. La Figure 53 et le Tableau 8 illustrent cette influence par le décalage et 
l’apparition du mode de relaxation 𝜔 : la diminution de la valeur de 𝑇𝛼 et la variation 
de la valeur du plateau vitreux à -140°C. Ces modifications sont dues aux interactions 
physiques avec les molécules d’eau qui pénètrent dans la matrice. Les groupements 
hydroxypropylether formés par réaction de l’amine sur le cycle oxirane sont 
électronégatifs et ont une affinité avec les molécules d’eau, ce qui explique une 
relaxation mécanique d’autant plus marquée à basse température au moment de la 
scission des liaisons hydrogène. Le thermogramme de la Figure 53 montre l’influence 
de l’hydratation sur la relaxation 𝛽. En présence d’eau, le maximum du pic de la partie 
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dissipative du module mécanique est diminué de 23°C. Cette variation pourrait être 
expliquée par l’origine duale du mode 𝛽. D’une part l’influence de la mobilité des cycles 
diphényle de la résine époxyde et d’autre part celle des groupements 
hydroxypropylether formés lors de la réaction de polymérisation. Les molécules 
hydroxyle présentes sur les groupements hydroxypropylether sont polaires et sensibles 
à l’hydratation. Leur taille est inférieure à celle des cycles diphényle ce qui implique 
une exaltation de la relaxation à plus basse température.  
 
La SDD met en évidence ce comportement (Figure 58). La variation d’enthalpie 
d’activation est réduite de 20% due à la plastification du mode 𝛽 en présence d’eau 
[113]. Les valeurs d’énergie d’activation sont en accord avec la littérature [113], [114]. 
La carte de relaxation diélectrique de la Figure 57 et le diagramme d’Arrhenius de la 
Figure 58 montrent la présence d’un mode de relaxation 𝛾. C’est un mode très basse 
température caractéristique de petites entités. Il semble être exalté par la présence 
d’eau. Cependant, nous ne pouvons pas vraiment statuer sur son origine moléculaire. 
Cette présence en condition hydratée pourrait être expliquée par le décalage du mode 
𝛽 vers les plus basses températures qui induirait un effet « collaboratif » et ferait 
ressortir ce mode sur la carte.  
 
Le mode 𝜔 est stimulé par la présence d’eau (Figure 53 et Figure 57). La détermination 
de l’influence de l’hydratation a été effectuée pour un poly(époxy) avec un excès de 
durcisseur. L’ACDp a permis de montrer l’influence de la stœchiométrie sur la 
formation du réseau 3D. Les molécules aminées du durcisseur n’ayant pas réagi sont 
piégées dans la matrice, il en est de même pour les chaînes pendantes avec une 
terminaison oxirane. Ces deux entités ont un caractère polaire et une affinité 
importante avec l’eau. Nous pensons que la relaxation 𝜔 est principalement due à ces 
deux types d’hétérogénéité, ce qui explique en partie l’absence de pic à l’état déshydraté 
(Figure 53). 
 
Tout comme 𝑇𝛽, 𝑇𝛼 diminue de plus de 20°C en présence d’eau. Le mode de relaxation 
𝛼 est plastifié par l’eau ce qui facilite la mobilité moléculaire et implique une diminution 
de sa température caractéristique (Figure 53). Ce comportement est traduit en SDD 
par une diminution de 7% de la variation d’enthalpie d’activation en présence d’eau. 
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4.3 Origine moléculaire des modes de relaxation 
 
Le taux d’avancement ainsi que la cinétique de réaction sont dépendants de la 
stœchiométrie résine/durcisseur. L’excès de durcisseur mène à une formation trop 
rapide d’un réseau tridimensionnel, les nœuds de réticulation formés bloquent la 
mobilité des chaînes polymères empêchant leur réaction avec les molécules de 
durcisseur. Pour notre système, l’excès de durcisseur implique deux conséquences qui 
sont liées : la diminution du taux de conversion et de la température de transition 
vitreuse mesurée par ACDp. Cela se traduit par une plus grande quantité de chaînes 
pendantes et de molécules de durcisseur ne participant pas à la rigidification du réseau. 
 
Le mode 𝛾 détecté à basse température en SDD sur un échantillon hydraté traduit 
l’existence d’une mobilité vibrationnelle de très faible amplitude. 
 
L’AMD met en évidence les variations du module conservatif en fonction de la 
température. La partie dissipative met en évidence les modes de relaxation et l’énergie 
dissipée. Dans le cas du poly(époxy) étudié, le mode 𝛽  est dû à une double 
contribution : d’une part à la mobilité des cycles aromatiques composant la résine 
époxyde utilisée [95], [96] et d’autre part, celle des groupements hydroxypropylether 
formés par réaction de l’amine sur le cycle oxirane [97]–[99].  
 
L’origine du mode 𝜔  est sujet à discussion, il peut être dû à la présence 
d’hétérogénéités, comme des chaînes pendantes ou des produits de réaction [106]. Pour 
certains auteurs, cette relaxation est associée à la mobilité de séquences de chaînes 
pouvant impliquer des groupements hydroxyéthers dans les zones fortement réticulées 
de la matrice [107], [108].  
 
Le mode 𝛼 observé en AMD représente la manifestation anélastique de la transition 
vitreuse. Cette relaxation délocalisée traduit la mobilité de séquences de chaîne de 
quelques nanomètres libérées par l’augmentation des degrés de liberté du réseau au 
passage de la transition vitreuse. De par son intensité, l’origine du mode 𝛼 en SDD est 
plus complexe. Plusieurs contributions interviennent : la mobilité moléculaire observée 
en relaxation mécanique, la mobilité des électrons (à l’état vitreux) et celle des ions (à 
l’état caoutchoutique) libérés par cette agitation moléculaire. 
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Chapitre 4 -  Composites hybrides Poly(époxy)/Fils 
submicroniques d’argent 
 
Ce chapitre aborde l’influence des fils submicroniques sur les propriétés thermiques, 
mécaniques et électriques du composite hybrides Poly(époxy)/Fils submicroniques 
d’argent. 
 
1 Comportement thermique 
1.1 Stabilité thermique 
1.1.1 Détermination des taux de charge 
 
La mise en œuvre des revêtements nanocomposites conducteurs poly(époxy)/AgNWs 
est effectuée par projection pneumatique. Les proportions des composants sont 
déterminées préalablement par calcul. La quantité d’AgNWs dispersée dans l’éthanol 
est prélevée puis incorporée dans la résine époxyde avant l’ajout du durcisseur. 
L’homogénéisation par agitation mécanique et ultrasonore est utilisée pour conserver 
le protocole de mise en œuvre le plus proche de celui utilisé pour l’application du 
revêtement conducteur. 
 
Une ATG sous azote est effectuée sur une partie du composite final afin de confirmer 
le taux de charge effectif de la température ambiante à 1000°C à 20°C.min-1. Les masses 
du thermogramme ATG de la Figure 59 ont été normalisées par rapport à la masse 
obtenue avec la matrice poly(époxy) à 1000°C pour une lecture directe du taux de 
charge massique en AgNWs.
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Figure 59 : Thermogrammes d'ATG du poly(époxy) et des composites poly(époxy)/AgNWs sous azote 
à 20°C.min
-1 
 
Taux volumique/massique théorique 
% 
Taux massique expérimental 
% 
Ecart 
% 
1/8,8 8 9 
2/16,3 15 8 
3/22,8 24 5 
5/33,4 35 5 
6/37,9 38,5 1,5 
7/41,8 43 3 
Tableau 12 : Taux de charge théorique et expérimental composite poly(époxy)/AgNWs déterminés par 
ATG 
En fin de dégradation, les taux massiques d’argent expérimentaux sont proches des 
taux théoriques (Tableau 12), l’ATG étant précise à 1%. Ces résultats démontrent que 
la projection pneumatique utilisée dans ce travail permet d’obtenir un revêtement avec 
une dispersion homogène des AgNWs. 
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1.1.2 Stabilité thermique du composite 
 
La Figure 60 présente l’influence des fils submicroniques sur la stabilité thermique des 
composites. L’augmentation du taux de charge implique un décalage du début de la 
dégradation thermique vers les plus basses températures. Cependant, la cinétique de 
dégradation est plus lente avec l’augmentation du taux de charge. Ce phénomène a 
déjà été observé avec des charges conductrices d’argent de type flakes et fils dans une 
matrice poly(époxy) [115], [116]. Ces variations pourraient être causées par 
l’augmentation de la conductivité thermique provoquée par l’insertion des AgNWs [60] 
dans la matrice polymère.  
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Figure 60 : Thermogrammes ATG de la stabilité thermique du poly(époxy) et des composites 
poly(époxy)/AgNWs sous azote à 20°C.min
-1
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1.2 Evènements thermiques : influence des fils submicroniques d’argent 
1.2.1 Analyse dynamique 
1.2.1.1 Influence de la mise en œuvre 
 
Une étude préliminaire a été effectuée pour vérifier que l’éthanol ajouté lors de la mise 
en œuvre ne modifiait pas l’enthalpie de polymérisation du mélange résine 
époxyde/durcisseur aminé. Trois configurations ont été testées : 
 Mélange époxyde/durcisseur (75/25). 
 Mélange époxyde/durcisseur (75/25) pour lequel la résine a été étuvée à 100°C 
pendant 20 minutes. 
 Mélange époxyde/durcisseur (75/25) pour lequel la résine a été mélangée avec 
de l’éthanol (15% en masse) puis étuvée à 100°C pendant 20 minutes. 
Pour chacune d’elles, le durcisseur est ajouté lorsque la résine époxyde est à 
température ambiante. Les thermogrammes de la Figure 61 ne montrent aucune 
modification suite aux traitements thermique et chimique de la résine époxyde, la 
variation d’enthalpie de polymérisation est de 360±20 J.g-1. 
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Figure 61 : Thermogrammes ACDp réticulation systèmes époxy avant et sans traitement thermique et 
chimique de la résine époxyde, sous hélium à 20°C.min
-1
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1.2.1.2 Structure physique 
 
L’étude de l’influence des fils submicroniques d’argent sur la structure physique du 
poly(époxy) a été effectuée pour un taux de 1% en volume (8,8% en masse). Au-dessus 
de cette valeur, le mélange résine époxyde/durcisseur/AgNWs devient trop visqueux 
pour être homogène à l’échelle de l’échantillon utilisé et les valeurs d’enthalpie de 
polymérisation déterminées sont peu reproductibles. Enfin, l’ajout de solvant n’est pas 
envisageable car l’évaporation de l’éthanol masque les évènements thermiques de la 
réaction de polymérisation. Pour la suite de cette étude, la stœchiométrie choisie est 
75/25.  
 
Taux de charge volumique 
AgNWs 
Balayage Tg0 (°C) 
∆Ht=0 
(J.g-1) 
Tg 
(°C) 
∆Cp (J.g-1.K-1) 
0% 
1er -47,8 (0,1) 370 (30) / 0,65 (0,01) 
2
ème 
/ / 163 (1) 0,43 (0,01) 
1% 
1
er 
-53,6 (0,2) 313 (14) / 0,72 (0,04) 
2
ème 
/  156 (1) 0,44 (0,01) 
Tableau 13 : Caractéristiques thermiques de la matrice poly(époxy) pour deux taux de charge 
(incertitudes entre parenthèses). Le flux de chaleur a été normalisé par rapport à la quantité de 
polymère pour le composite à 1% volumique 
L’enthalpie de polymérisation de la matrice chargée en AgNWs est inférieure à celle de 
la matrice non chargée (Tableau 13). Cette différence peut être attribuée à la gêne 
stérique entre les AgNWs et les groupements diphényles de la résine époxyde. La 
mobilité des séquences est réduite et le nombre de nœuds de réticulation formés 
pendant la réaction de réticulation est moins important.  
 
Les valeurs de Tg0 et Tg évoluent de la même manière. Une légère diminution est 
observée dans le cas de la matrice chargée à 1% volumique, cette différence peut être 
expliquée par une meilleure conductivité thermique. Pour Tg0, cela permet une mobilité 
des chaînes à plus basse température. Pour Tg, la plus grande conductivité thermique 
amenée par l’insertion des AgNWs pourrait accélérer la cinétique de polymérisation et 
induire la présence de défauts au sein du réseau 3D créé. Cette observation s’ajoute à 
l’encombrement stérique qui provoque une diminution du taux de conversion d’environ 
2% à 30°C contre 10% à 60°C. (Figure 62). 
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Figure 62 : Degré d'avancement relatif de la réaction en fonction du temps pour deux taux volumiques 
en AgNWs obtenu par ACDp dynamique à différentes températures 
 
1.2.2 Analyse isotherme 
1.2.2.1 Degré d’avancement 
 
De la même manière que cela a été fait au Chapitre 3 - 1.2.2.1, nous avons effectué une 
ACDp en mode isotherme pour déterminer le degré d’avancement de la réaction en 
présence des AgNWs (Figure 63). Nous obtenons également un changement de 
comportement thermique entre les isothermes 40°C et 50°C dû à la formation des 
groupements hydroxyle pour une température supérieure à 40°C. Ce comportement est 
caractéristique des réactions auto-catalytiques [88][89]. Les degrés de conversion 
maximums sont similaires à ceux obtenus par analyse dynamique. Sur la Figure 63, 
seul l’ajustement des points expérimentaux est représenté pour l’analyse dynamique. 
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Figure 63 : Degré d'avancement relatif de la réaction en fonction du temps du composite 
poly(époxy)/AgNWs à 1% volumique obtenu par ACDp dynamique et isotherme 
1.2.2.2 Cinétique de réticulation 
 
L’influence des AgNWs sur la cinétique de polymérisation du poly(époxy) a été étudiée 
par ACDp en mode isotherme. Les résultats sont présentés dans le Tableau 14 et la 
Figure 64, seul l’ajustement des points expérimentaux est représenté pour l’analyse 
avec 0% en AgNWs. 
 
Taux de charge 
volumique AgNWs 
T (°C) 𝑘 𝑚 𝑛 
0% 
30 0,0052 (0,0002) 0,352 (0,002) 0,814 (0,003) 
40 0,0063 (0,0002) 0,424 (0,002) 0,808 (0,002) 
50 0,0123 (0,0002) 0,291 (0,003) 1,010 (0,005) 
60 0,0268 (0,0002) 0,403 (0,005) 1,320 (0,004) 
1% 
30 0,0081 (0,0004) 0,500 (0,003) 1,20 (0,01) 
40 0,0060 (0,0002) 0,270 (0,004) 0,853 (0,002) 
50 0,0103 (0,0002) 0,062 (0,003) 0,817 (0,003) 
60 0,0199 (0,0003) 0,131 (0,003) 1,050 (0,002) 
Tableau 14 : Paramètres cinétiques à différentes températures pour deux taux de charge en AgNWs 
(incertitudes entre parenthèses)  
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Figure 64 : Cinétique de réticulation en fonction de l'avancement relatif de réaction à différentes 
isothermes pour deux taux de charge en AgNWs 
L’insertion des AgNWs modifie la valeur du paramètre 𝑘, constante de vitesse qui suit 
une loi d’Arrhenius [90], [92]. Sa valeur augmente avec la température mais dans des 
proportions moins importantes que dans le cas de la matrice seule (Tableau 14). Ce 
comportement est associé à la modification du niveau de conductivité thermique 
provoquée par l’insertion des fils submicroniques d’argent. La régression linéaire de 
l’équation d’Arrhenius a permis de déterminer la variation d’enthalpie d’activation de 
la réaction de polymérisation. Les valeurs obtenues pour la matrice seule et le composite 
poly(époxy)/AgNWs (1% Vol) sont respectivement de  EA(0% Vol.) ≈ 63kJ.mol
-1 et EA(1% 
Vol) ≈ 56kJ.mol
-1. Le mélange résine époxyde/durcisseur/AgNWs a besoin de moins 
d’énergie pour que la réaction de polymérisation ait lieu. L’augmentation du niveau de 
conductivité thermique par l’ajout de charges métalliques type AgNWs a déjà été 
observée au sein des matrices thermoplastiques [60]. 
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La variation du paramètre 𝑚  (Cf. Chapitre 3 - 1.2.2.2) est plus marquée. 
L’augmentation de la conductivité thermique par l’insertion des fils dans la matrice 
explique un démarrage plus rapide de la réaction autocatalytique. Un décalage des 
valeurs de 𝑚 vers les plus basses températures est observé pour le composite par 
rapport à la matrice seule. Contrairement à l’observation faite pour la matrice seule 
(Tableau 6), le paramètre 𝑛 , qui est liée au passage de la réaction autocatalytique vers 
un phénomène de diffusion, semble diminuer avec l’augmentation de la température. 
Pour les faibles valeurs de température, la viscosité du mélange et la gêne stérique 
provoquent une diminution de la mobilité des séquences. Pour les plus hautes 
températures, la viscosité diminue mais la gêne stérique reste la même, ainsi la mobilité 
des chaînes est augmentée ce qui implique un retard du phénomène de diffusion. 
 
La Figure 64 montre l’influence des fils submicroniques d’argent sur la cinétique de 
réticulation de la matrice poly(époxy). Les AgNWs sont responsables de l’augmentation 
de la cinétique et du décalage de la réaction autocatalytique vers le début de la réaction. 
Nous avons également observé une modification de la transition thermique entre le 
phénomène autocatalytique et la diffusion.  
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2  Comportement mécanique dynamique : influence des fils 
submicroniques d’argent 
2.1 Analyse du module conservatif 
 
L’analyse mécanique dynamique (AMD) a été effectuée sur des composites 
poly(époxy)/fils submicroniques d’argent pour différents taux de charge. La méthode 
d’analyse est identique à celle employée pour la matrice non chargée : une déformation 
de 0,1% avec une pulsation de 1rad.s-1 et une rampe en température entre -140°C et 
+230°C à 3°C.min-1. 
Afin de s’assurer de la reproductibilité des essais mécaniques et s’affranchir d’un 
phénomène de sur-réticulation, les données de la Figure 65 et du Tableau 15 
correspondent à la 3ème  voire 4ème montée en température. 
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Figure 65 : Thermogrammes de la partie conservative de l'AMD du composite poly(époxy)/AgNWs 
déshydraté pour différents taux de charge 
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𝐺′𝑔,−140°𝐶 
(Pa) 
𝐺′𝑔,20°𝐶 
(Pa) 
𝐺′𝑟,220°𝐶 
(Pa) 
0% Vol 
2,2.109  
(0,1)
 
1,21.109 
(0,06) 
1,22.107 
(0,04) 
0,5% Vol 
2,2.109  
(0,8)
 
1,25.109 
(0,04) 
1,1.107  
(0,2) 
1% Vol 
2,5.109  
(0,2)
 
1,5.109 
(0,1) 
1,9.107  
(0,5) 
2% Vol 
2,8.109  
(0,4)
 
1,8.109 
(0,4) 
3,7.107  
(0,1) 
4% Vol 
2,5.109  
(0,1)
 
1,61.109 
(0,01) 
5.107 
(2) 
Tableau 15 : Valeurs du module conservatif en fonction de la température et du taux de charge en 
AgNWs 
Les valeurs du module vitreux, 𝐺′𝑔 , à -140°C sont peu sensibles à l’insertion des 
AgNWs, la variation s’accentue à 20°C avec une augmentation de 0,6GPa (30% 
d’augmentation) pour un composite à 2% volumique. La valeur de module sur le 
plateau caoutchoutique est très influencée par la présence des AgNWs, elle est 
multipliée par 5 pour le plus haut taux de charge utilisé dans cette étude (Tableau 15 
et Figure 65). 
 
2.2 Analyse du module dissipatif 
 
Les pics du module dissipatif permettent de rendre compte des phénomènes de 
relaxation inhérents à la mobilité moléculaire. La Figure 66 et le Tableau 16 présentent 
l’évolution des pics relatifs aux phénomènes de relaxation mécanique du composite 
poly(époxy)/AgNWs à différents taux volumiques. Les températures du mode de 
relaxation 𝛽 varient en fonction du taux de charge en AgNWs, elles atteignent un 
minimum pour 1% volumique en AgNWs. Nous observons l’apparition d’un mode 𝜔 à 
l’état déshydraté, il apparaît à plus basse température que dans le cas de la matrice 
poly(époxy) hydratée (Figure 53). Cela signifie que les entités relaxantes sont plus 
petites. Enfin, une diminution de la valeur de 𝑇𝛼 , température de la manifestation 
mécanique de la transition vitreuse, est observée avec l’ajout des AgNWs dans la 
matrice polymère. Le maximum du pic de relaxation augmente avec le taux de charge 
traduisant un amortissement plus important lors de la transition viscoélastique.  
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Figure 66 : Thermogrammes de la partie dissipative de l'AMD du composite poly(époxy)/AgNWs 
déshydraté pour différents taux de charge après plusieurs balayages consécutifs 
 
 𝑇𝛽 
(°C) 
𝑇𝜔 
(°C) 
𝑇𝛼 
(°C) 
0% Vol -68 N/A 171 
0,5% Vol -70 -5 150 
1% Vol -74 13 152 
2% Vol -69 33 144 
4% Vol -64 N/A 159 
Tableau 16 : Températures des pics des modes de relaxation pour différents taux de charge en AgNWs 
après plusieurs balayages consécutifs 
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Un autre phénomène est observé sur le thermogramme de la partie dissipative en 
fonction des balayages successifs. Le mode de relaxation mécanique 𝜔 diminue en 
intensité et se déplace vers les plus hautes températures entre les différents balayages.  
 
La relaxation 𝛼 se décale également vers les plus hautes températures et voit la valeur 
du maximum du pic augmenter. La température du mode de relaxation 𝛽 ne semble 
pas varier de manière significative (Tableau 17, Figure 67 et Figure 68). Ces deux 
phénomènes semblent liés à l’évolution de la chimie de la matrice poly(époxy) du 
composite lors des montées en température successives. 
 
 1% volumique 4% volumique 
 𝑇𝛽 
(°C) 
𝑇𝜔 
(°C) 
𝑇𝛼 
(°C) 
𝑇𝛽 
(°C) 
𝑇𝜔 
(°C) 
𝑇𝛼 
(°C) 
1er Balayage -74 -4 141 -67 -9 141 
2éme Balayage -72 10 152 -68 6 151 
3éme Balayage -74 13 152 -64 N/A 159 
Tableau 17 : Températures des pics des modes de relaxation du composite poly(époxy)/AgNWs pour 
différents balayages consécutifs 
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Figure 67 : Thermogrammes de la partie dissipative de l'AMD du composite poly(époxy)/AgNWs 
déshydraté à 1% volumique après plusieurs balayages consécutifs  
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Figure 68 : Thermogrammes de la partie dissipative de l'AMD du composite poly(époxy)/AgNWs 
déshydraté à 4% volumique après plusieurs balayages consécutifs  
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3  Comportement électrique des revêtements 
3.1 Mesure de conductivité et seuil de percolation électrique 
 
L’évaluation des performances électriques du revêtement a été effectuée pour différents 
taux de charge en AgNWs. Nous avons étudié la conductivité volumique et la résistivité 
surfacique des composites hybrides poly(époxy)/AgNWs. 
 
3.1.1 Conductivité volumique  
 
Les valeurs de la conductivité volumique en fonction du taux de charge en AgNWs 
sont reportées sur le graphique de la Figure 69. Les mesures ont été effectuées de 
manière dynamique (basse fréquence 𝜎10−2𝐻𝑧 ≈ 𝜎𝐷𝐶) par l’intermédiaire de la SDD pour 
les plus faibles valeurs de conductivité et de manière statique via un multimètre 
Keithley en configuration 4 fils pour les plus élevées. La valeur de la conductivité de la 
matrice poly(époxy) non chargée est d’environ 10-12S.m-1. 
 
L’insertion des AgNWs au sein de la matrice permet une augmentation importante de 
la conductivité électrique. La variation brutale d’une dizaine de décades correspond au 
seuil de percolation électrique. La conductivité maximale obtenue dans le cadre de cette 
étude est d’environ 4.102S.m-1 pour un taux de charge de 8% volumique. Cette valeur 
est en accord avec celles de la littérature dans le cas de charges métalliques d’argent 
dispersées de manière aléatoire [21], [33], [44], [60].  
Le seuil de percolation électrique est obtenu pour un taux volumique d’AgNWs de 
0,7%. Cette valeur est supérieure à la valeur théorique, 0,3% volumique, pour des 
charges conductrices avec un facteur de forme de 220. La formation d’agrégats 
d’AgNWs explique cette variation. D’après la Figure 21 déduite de l’équation 14, le 
facteur de forme apparent découlant de notre seuil de percolation électrique est 
d’environ ξ=100 contre ξ=220 pour la valeur moyenne obtenue par observation au 
MEB [33]. La distribution en taille des fils pourrait également expliquer cette différence 
de valeur de seuil de percolation. La méthode utilisée pour la synthèse des fils donne 
une distribution centrée sur un facteur de forme de 220. Cependant cette distribution 
possède une certaine largeur, ce qui modifie le seuil de percolation expérimental. 
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Figure 69 : Conductivité volumique de composites poly(époxy)/AgNWs pour différents taux 
volumiques. L’encart représente l’ajustement du logarithme de la conductivité électrique volumique 
expérimentale en fonction du logarithme de la différence du taux volumique 𝑝 et du taux critique 𝑝𝑐. 
Philipse et al [117] ont modifié le formalisme de Balberg [118], [119] (équation 54) afin 
d’inclure la formation d’agrégats dans l’amas percolant (équation 55). 
𝑉𝑒𝑥 = 
32
3
𝜋𝑟3 + 8𝜋𝐿𝑟2 + 4𝐿2𝑟〈sin 𝜃〉 51 
Avec 𝑉𝑒𝑥volume exclu, 𝑟 le rayon de la particule, 𝐿 la longueur de la charge 𝜃 l’angle entre deux bâtonnets et 
〈𝑠𝑖𝑛𝜃〉 valeur moyenne du sinus de chaque angle 𝜃 du réseau de charges introduites dans la matrice. 
 
Dans le cas d’une dispersion aléatoire, 〈sin 𝜃〉 = 𝜋/4. Ainsi l’équation 51 devient : 
𝑉𝑒𝑥 =  𝜋𝐿
2𝑟 =
𝐿
𝑟
𝑉𝑏â𝑡𝑜𝑛𝑛𝑒𝑡 52 
𝑉𝑏â𝑡𝑜𝑛𝑛𝑒𝑡, le volume d’un fil. 
𝜉 =
𝐿
𝐷
 ⟹ 𝑉𝑒𝑥 =
𝐿
𝑟
𝑉𝑏â𝑡𝑜𝑛𝑛𝑒𝑡𝑁𝑐 =
𝐿
𝑟
𝑝𝑐 = 2.
𝐿
𝐷
𝑝𝑐 = 2𝜉𝑝𝑐 = 1.41 53 
Avec 𝑁𝑐 la concentration critique en charges conductrices et 𝑝𝑐 le pourcentage volumique au seuil de 
percolation. 
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𝜉𝑝𝑐 ≈ 0.7 54 
𝜉𝑝𝑐 ≈ 0.7√𝑛 55 
Avec 𝑛 le nombre de fils inclus dans l’agrégat. 
Pour le taux d’AgNWs au seuil de percolation électrique, l’équation 55 donne une 
valeur de n=5.  La formation de ces agrégats de 5 fils submicroniques d’argent a comme 
origine le procédé de mise en œuvre du revêtement. 
La conductivité au-delà du seuil de percolation est décrite par la loi de puissance de 
Stauffer, équation 56 [27]. 
𝜎 = 𝜎0(𝑝 − 𝑝𝑐)
𝑡 56 
𝜎0 représente la conductivité d’un composite chargé à 100%, et l’exposant 𝑡  la dimensionnalité du système 
à savoir un revêtement 2D ou un volume 3D. (t = 1,1 – 1,3 pour un système 2D et t = 1,6 – 2 pour un 
système 3D). 
 
 
L’exposant critique 𝑡 permet de rendre compte de la dimensionnalité du système. La 
détermination de 𝑡 est effectuée par l’ajustement des valeurs expérimentales de la 
conductivité électrique connaissant le taux volumique d’AgNWs au seuil de percolation, 
𝑝𝑐 (Figure 69). La valeur obtenue 𝑡=2,2±0,1 est élevée, ce qui confirme la présence 
d’agrégats au sein de l’amas percolant. Elle reste cependant en accord avec les résultats 
de la littérature dans le cas de composite à matrices thermoplastiques haute 
performance / AgNWs [33].  
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3.1.2 Conductivité surfacique 
 
Les mesures de résistivité de surface reportées sur le graphique de la Figure 70 ont été 
effectuées sur des échantillons composites poly(époxy)/AgNWs avec des taux de charge 
compris entre 0 et 8% volumique. L’unité normée pour caractériser la valeur de 
résistivité de surface est l’Ω.□-1. L’évolution de la résistivité et l’ajustement des points 
expérimentaux mettent en avant un seuil de percolation surfacique à 0,9% volumique 
d’AgNWs. 
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Figure 70 : Résistivité surfacique de composites poly(époxy)/AgNWs pour différents taux volumiques. 
L’encart représente l’ajustement du logarithme de la conductivité électrique surfacique expérimentale 
en fonction du logarithme de la différence du taux volumique 𝑝 et du taux critique 𝑝𝑐 
 
Ce taux volumique d’AgNWs au seuil de percolation est bas en comparaison avec le 
taux théorique obtenu via le model de percolation 2D de Balberg [26], [118] (équation 
63). Dans ce modèle, Balberg assimile les charges conductrices de haut facteur de forme 
à des bâtonnets ayant à chaque extrémité une demi-sphère. Ce modèle permet de 
déterminer quelle quantité de charges conductrices d’un facteur de forme donné (≫1) 
est nécessaire pour obtenir une continuité électrique de part et d’autre d’une surface 
donnée.  
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𝐴𝑏â𝑡𝑜𝑛𝑛𝑒𝑡 = 𝜋. 𝐷
2 + 𝐷𝐿 57 
 𝐴𝑏â𝑡𝑜𝑛𝑛𝑒𝑡 aire de la projection surfacique d’un bâtonnet avec deux demi-disques à ses extrémités, 𝐷 
diamètre du bâtonnet et 𝐿 longueur du bâtonnet. 
 
 
𝐴𝑒𝑥 = 4𝐷𝐿 + 𝜋𝐷
2 + (
𝐿
2𝜃
)
2
. (4𝜃 − 2 sin(2𝜃)) 58 
 
𝐴𝑒𝑥 aire totale exclue et 𝜃 l’angle entre deux bâtonnets. 
 
 
Dans le cas d’une orientation isotrope des charges conductrices, bâtonnets,  
 
𝜃 =
𝜋
2
 ⟹ 𝐴𝑒𝑥 (𝜃 =
𝜋
2
) = 4𝐷𝐿 + 𝜋𝐷2 +
2𝐿2
𝜋
 
59 
  
𝜉 =  
𝐿
𝐷
 ⟹ 𝐴𝑒𝑥 (𝜃 =
𝜋
2
) = 4𝐷2𝜉 + 𝜋𝐷2 + (
2𝐷2𝜉2
𝜋
) 
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𝜉, facteur de forme des charges conductrice. 
 
 
𝐴𝑒𝑥
𝐴𝑏𝑎𝑡ô𝑛𝑛𝑒𝑡
= 
4𝐷2𝜉 + 𝜋𝐷2 + (
2𝐷2𝜉2
𝜋 )
𝜋. 𝐷2 + 𝐷𝐿
=  
4𝜉 + 𝜋 + 
2𝜉²
𝜋
𝜉 + 𝜋
 61 
  
Quand L≫D ⟹ ξ≫1  
𝐴𝑒𝑥
𝐴𝑏â𝑡𝑜𝑛𝑛𝑒𝑡
=
2𝜉
𝜋
 62 
  
𝐴𝑒𝑥. 𝑁𝑐 = 𝐴𝑒𝑥𝑐 , 𝐴𝑏â𝑡𝑜𝑛𝑛𝑒𝑡. 𝑁𝑐 = 𝐴𝑏â𝑡𝑜𝑛𝑛𝑒𝑡𝑐 𝑒𝑡 𝑝𝑐 = 1 − 𝑒
−𝐴𝑏â𝑡𝑜𝑛𝑛𝑒𝑡𝑐 ≈ 𝐴𝑏â𝑡𝑜𝑛𝑛𝑒𝑡𝑐   
 
 
𝐴𝑒𝑥𝑐 = 3.57 ⟹ 3,57 =
2𝜉
𝜋
𝑝𝑐  ⟹  𝑝𝑐 ≈  
5,61
𝜉
 
 
63 
𝐴𝑒𝑥𝑐 aire exclue critique totale, 𝐴𝑏â𝑡𝑜𝑛𝑛𝑒𝑡𝑐  l’aire critique d’un bâtonnet, 𝑁𝑐 la concentration critique en charge et 
𝑝𝑐 le pourcentage volumique au seuil de percolation. 
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En utilisant l’équation 63 et le facteur de forme des AgNWs, ξ=220, le taux de charge 
pour obtenir le seuil de percolation théorique serait 𝑝𝑐 = 2,6% volumique. Cette valeur 
est très éloignée de la valeur expérimentale tirée des mesures de conductivité surfacique 
(pc≈0,9% volumique). La différence entre ces deux valeurs peut être expliquée par 
l’orientation des fils dans la matrice poly(époxy) comme l’illustre la Figure 71. Cette 
hypothèse est confirmée par la valeur du coefficient de dimensionnalité de Stauffer, 𝑡, 
d’environ 2,3±0,1 contre 1,2 dans le cas d’un système 2D. Il est important de souligner 
que l’insertion des AgNWs a permis de diminuer la résistivité de surface du poly(époxy) 
de plus de dix décades par rapport à la matrice seule.  
 
Les revêtements conducteurs basés sur des composites polymères sont nombreux dans 
la littérature, les niveaux de conductivité électrique obtenus sont équivalents [76]. 
Cependant, ces valeurs sont atteintes grâce à des flakes d’argent avec un faible facteur 
de forme ξ≈15 [120], cela induit un taux de charge au seuil de percolation 3D proche 
de 20% volumique (Figure 21) ce qui diminue les propriétés mécaniques et augmente 
la masse de la solution. 
 
Figure 71 : Image MEB en coupe d'un revêtement composite poly(époxy)/AgNWs à 2% volumique 
appliqué sur un substrat CFRP  
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3.2 Comportement diélectrique dynamique : influence de fils submicroniques 
d’argent 
 
L’analyse de l’influence des AgNWs sur les relaxations diélectriques de la matrice 
poly(époxy) ne peut être effectuée que sur des échantillons faiblement chargés, en 
dessous du seuil de percolation électrique. L’étude a été menée sur un échantillons 
composite déshydraté poly(époxy)/AgNWs à 0,3% volumique. La carte des relaxations 
diélectriques de l’échantillon est présentée sur la Figure 72. Les contributions identifiées 
sont identiques à celles obtenues sur le thermogramme AMD pour les échantillon 
composites (Cf. Figure 66). Le mode 𝜔  est peu résolu, cela est dû à la forte 
augmentation de partie imaginaire de la permittivité complexe, 𝜀′′, au voisinage de la 
manifestation diélectrique de la transition vitreuse, 𝛼 , et également du front de 
conductivité, 𝜎. 
 
 
Figure 72 : Carte des relaxations diélectriques de la partie dissipative de la permittivité du composite 
poly(époxy)/AgNWs à 0,3% volumique (rapport 75/25) après une transformation analytique de 
Kramers Kronig 
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Les temps caractéristiques et les variations d’enthalpie d’activation en fonction du taux 
de charge en AgNWs des différents types de relaxation sont issus du diagramme de la 
Figure 73 et sont rassemblés dans le Tableau 18. Ces points sont déterminés à partir 
des valeurs de 𝜀′′(𝜔)  ajustées par l’équation paramétrique d’Havriliak-Negami 
(équation 33) pour chaque isotherme. L’évolution de 𝐿𝑛(𝜏)  en fonction de la 
température est linéaire ce qui traduit un comportement de type Arrhenius malgré 
l’insertion des fils submicroniques d’argent. Une modification notable du temps de 
relaxation et de la variation d’enthalpie d’activation des contributions 𝛼 et  𝛽  en 
fonction du taux de charge est observée. 
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Figure 73 : Diagramme d'Arrhenius des temps de relaxation diélectrique du poly(époxy) et du 
composite poly(époxy)/AgNWs à l'état déshydraté 
 0% volumique 0,3% volumique 
Contribution 𝜏0 (s) ∆H (kJ.mol
-1) 𝜏0 (s) ∆H (kJ.mol
-1) 
𝛼 7,6.10-21 169±4 1,5.10-17 135±3 
𝜔 N/A N/A N/A N/A 
β 1,1.10-16 64±1 1,4.10-10 36±1 
Tableau 18 : Paramètres d’Arrhenius des relaxations α et β à l’état déshydraté pour deux taux de 
charge en AgNWs 
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La carte SDD de la Figure 72 met en évidence une relaxation 𝛼 avec une valeur de 
∆𝜀" = 102. Cette valeur est bien supérieure à celle relevée dans le chapitre 3 pour 
l’analyse de la matrice seule. La mise en évidence des modes de relaxation est permise 
par le traitement analytique de Kramers Kronig. Cette méthode est très efficace 
cependant elle ne garantit pas la présence d’un seul type d’entité relaxante. Dans le 
cas présent, la relaxation 𝛼 ne semble pas être seulement limitée à une augmentation 
de la mobilité moléculaire proche de la 𝑇𝑔  calorimétrique. L’analyse ACDp des 
échantillons composites met en évidence une sous réticulation, avec l’augmentation du 
nombre de chaînes pendantes et de réactifs n’ayant pas réagi. Ainsi, la mobilité ionique 
et électronique est plus importante au passage de l’état vitreux à l’état caoutchoutique. 
De ce fait, la valeur du front de conductivité et l’amplitude de la relaxation 𝛼 
augmentent. Des observations analogues ont été effectuées sur la matrice (Chapitre 3). 
Pour le composite à 0,3% volumique, nous n’observons pas de changement de pente 
sur le diagramme d’Arrhenius de la Figure 74. La prépondérance de la mobilité des 
électrons inhérente à la présence des AgNWs explique ce comportement. 
 
4 Discussion 
4.1 Modification de la structure physique 
 
L’influence des fils submicroniques d’argent sur la structure physique du poly(époxy) 
a été mesurée par analyse calorimétrique diatherme passive, ACDp (Tableau 13). 
L’introduction des AgNWs provoque une diminution de l’enthalpie de polymérisation 
de 15%. La réaction n’est pas aussi complète qu’en l’absence des fils, cette variation se 
répercute sur le taux de conversion maximum, 𝛼, qui est abaissé de 10% pour un 
étuvage à 60°C. La gêne stérique provoquée par les AgNWs au sein de la matrice semble 
être une des raisons expliquant cette variation. Les fils limitent la mobilité moléculaire 
et diminuent la probabilité de réaction entre un cycle oxirane et l’amine du durcisseur. 
Le réseau tridimensionnel obtenu est moins dense en nœuds de réticulation ce qui 
diminue la valeur de la température de transition vitreuse, 𝑇𝑔. 
L’ACDp en mode isotherme permet une détermination précise de la cinétique de 
polymérisation aux premiers instants. La comparaison du système chargé en argent 
avec le système seul indique que les AgNWs provoquent une accélération de la vitesse 
de réaction (Tableau 14 et Figure 64). Bien qu’ils induisent une gêne stérique, la 
présence des fils augmente la conductivité thermique du composite ce qui diminue la 
valeur d’énergie d’activation de la réaction d’environ 10%. La formation de catalyseur, 
groupements hydroxyle, a lieu plus tôt et se répercute sur la valeur de 𝑚 et la valeur 
Chapitre 4 – Composites hybrides Poly(époxy)/Fils submicroniques d’argent 
120 
maximale de la cinétique de réticulation (Tableau 14 et Figure 64). A basse 
température, le phénomène de diffusion est observé pour des temps plus courts en 
présence des AgNWs : effet combiné de la gêne stérique et de la viscosité à basse 
température. 
 
4.2 Mobilité moléculaire 
 
L’analyse mécanique dynamique (AMD) effectuée sur des composites avec différents 
taux de charges permet d’observer l’influence des AgNWs sur la mobilité moléculaire 
et les grandeurs physiques associées. La valeur du module conservatif, 𝐺′, est peu 
modifiée sur le plateau vitreux à -140°C. L’influence des AgNWs est plus marquée à 
20°C avec une augmentation du plateau vitreux d’environ 30% (Tableau 15 et Figure 
65). Ce comportement a déjà été observé dans des composites polymères chargés en 
particules métalliques [33], [121]. Elles jouent le rôle de renfort dans la matrice et 
limitent la mobilité moléculaire ce qui a un impact direct sur la valeur du module. 
Cette observation est d’autant plus visible après la transition viscoélastique. La valeur 
du module conservatif sur le plateau caoutchoutique est multipliée par 5 pour le 
composite chargé à 4% volumique en AgNWs. Les fils augmentent l’enchevêtrement 
des chaînes et créent des nœuds topologiques. 
L’insertion des AgNWs est visible sur la partie dissipative du module, 𝐺′′. Le mode de 
relaxation  𝛽 , associé aux groupements diphényle de la résine époxyde et aux 
groupements hydroxypropylether, voit sa température à son maximum varier en 
fonction du taux de charge en AgNWs. Elle diminue puis augmente avec le taux de 
charge (Figure 66 et Tableau 16). La diminution de température peut être attribuée à 
l’augmentation de la conductivité thermique : l’énergie nécessaire à la relaxation 
mécanique est moins importante. La gêne stérique provoquée par les AgNWs déjà 
observée en ACDp provoque l’augmentation de 𝑇𝛽.  
 
L’agitation vibrationnelle des réactifs n’ayant pas réagi (molécules de durcisseur) et 
des chaînes pendantes est mise en évidence par le mode ω visible sur le thermogramme 
de la Figure 66 même à l’état déshydraté. Ce mode est lié aux hétérogénéités de la 
matrice polymère [106]–[108]. Il est intéressant de noter que 𝑇𝜔  augmente avec la 
quantité de fils submicroniques. Cette variation peut être expliquée par une 
modification de la taille de l’entité relaxante, plus la taille augmente, plus la 
température à laquelle se manifeste la relaxation mécanique est grande. Cette évolution 
est due l’augmentation des hétérogénéités dans la matrice avec les AgNWs.   
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Un autre phénomène est observé sur les thermogrammes des Figure 67 et Figure 68 : 
l’amplitude du mode 𝜔 diminue entre chaque montée en température. Les cycles en 
température en AMD dépassent la température maximale du cycle de polymérisation. 
La nature du réseau évolue entre chaque balayage. La quantité d’hétérogénéités 
diminue, se traduisant par une limitation de l’aire du pic de la relaxation 𝜔 et une 
augmentation de 𝑇𝜔 (Tableau 17, Figure 67 et Figure 68). 
 
La modification de la structure physique observée par ACDp se manifeste également à 
travers la valeur de 𝑇𝛼 représentant la température de la manifestation mécanique de 
la transition vitreuse. La valeur de 𝑇𝛼 diminue avec l’augmentation du taux de charge, 
excepté pour 4% volumique où la tendance s’inverse (Figure 66 et Tableau 16). Nous 
avons vu que la diminution des nœuds de réticulation était liée à la gêne stérique 
induite par les AgNWs. Le réseau est moins dense, les entités mobiles sont plus 
nombreuses et peuvent jouer le rôle de plastifiant comme cela a été observé dans le cas 
d’un excès de durcisseur (Cf. Chapitre 3 - 2.1). Pour un taux de charge de 4% volumique 
en AgNWs, la tendance s’inverse et les fils présents en grande quantité limitent la 
mobilité des chaînes provoquant un phénomène d’antiplastification qui se traduit par 
une augmentation de la valeur de 𝑇𝛼. L’amplitude du pic de la relaxation 𝛼 augmente 
avec le taux de charge. Cette variation implique un phénomène d’amortissement plus 
important au moment de la transition viscoélastique. Cette augmentation d’énergie 
dissipée est également appelée phénomène de « stick-slip ». Il est observé dans de 
nombreuses configurations [33], [122]–[125]. De manière similaire à l’observation faite 
pour la relaxation 𝜔 , les montées en température successives induisent une 
augmentation de la valeur de 𝑇𝛼. Celle-ci a une explication similaire ayant pour origine 
l’augmentation de la quantité des nœuds de réticulation provoquée par la réaction entre 
les chaînes pendantes et les molécules de durcisseur piégées dans la matrice. 
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Chapitre 5 -  Application à la protection foudre 
 
1 Densité de courant dans le revêtement 
1.1 Influence des fils submicroniques d’argent 
 
La mesure de densité de courant permet d’appréhender les mécanismes de conduction 
au sein des matériaux. Le transport de charge au sein des matrices polymères et des 
composites chargés est étudié au moyen des modèles présentés précédemment.  
 
L’insertion de charges métalliques augmente la quantité de porteurs de charge. Le mode 
de conduction électrique dans le cas de composites avec un faible taux de charge n’est 
pas si diffèrent de celui d’un polymère seul [38], [49], [54]–[57]. La conséquence de 
l’insertion des charges métallique est l’augmentation de la conductivité électrique par 
les porteurs de charges mobiles (Figure 69, Figure 70). L’augmentation du nombre de 
chemins conducteurs du composite suit celle du taux de charges. Les mécanismes de 
conduction ne sont alors plus liés à l’effet tunnel et au « hopping » mais également à 
une conduction de type ohmique [58], [59]. Le composite ne peut atteindre le niveau de 
conductivité du métal dû à la présence des résistances de contact entre les charges 
conductrices [120]. 
 
L’étude de l’influence des AgNWs sur les valeurs de densité de courant du composite 
a été effectuée pour des taux de charge supérieurs au seuil de percolation électrique 
(pc = 0,7%, Figure 69). L’inverse du coefficient directeur de la régression linéaire des 
points expérimentaux de 𝐼 = 𝑓(𝑈) donne une valeur moyenne de la résistance du dipôle. 
La forme du canal de conduction en haltère permet de maîtriser le transfert de charge 
dans une section de dimensions connues. Une normalisation de l’intensité électrique par 
la valeur de la section de chaque échantillon est effectuée afin de déterminer la valeur 
de densité de courant, 𝐽 (A.cm-2). Il en est de même pour la valeur de tension, elle est 
normalisée sur la longueur du canal pour obtenir une valeur de champ électrique 𝐸 
(V.m-1). Les graphiques présentés dans le cadre de cette étude donneront l’évolution 
de la densité de courant, 𝐽 en fonction du champ électrique appliqué, 𝐸. 
 
Chapitre 5 – Application à la protection foudre 
124 
0 10 20 30 40 50 60 70
0
200
400
600
800
1000
1200
1400
1600
                  25°C
1%    Vol  
1.7% Vol  
2.3% Vol  
3.5% Vol  
6.5% Vol  
9%    Vol  
D
en
si
té
 d
e 
co
u
ra
n
t 
(A
.c
m
-2
)
Champ électrique (V.m
-1
)
 
Figure 74 : Densité de courant en fonction du champ électrique de composites poly(époxy)/AgNWs 
pour différents taux de charge en AgNWs à 25°C 
 
La Figure 74 montre l’évolution de la densité de courant en fonction du champ 
électrique appliqué pour différents taux de charge en AgNWs à 25°C. Ces mesures ont 
été effectuées à des valeurs de champ électrique faibles, et au-delà du seuil de 
percolation. La tendance globale des points expérimentaux est linéaire. Plus la quantité 
en fils submicroniques d’argent augmente, plus la valeur de résistivité électrique 
diminue. Cela est due à la multiplication des chemins conducteurs. La valeur de la 
pente de la régression linéaire des points expérimentaux 𝑙𝑛(𝐽) = 𝑙𝑛(𝐸) tend vers 1 ce 
qui correspond à un comportement de type ohmique [126]. L’évolution de la valeur 
moyenne de la résistance du composite en fonction du taux de charge (𝑈 = 𝑓(𝐼)) n’est 
pas linéaire en fonction des différents taux de charge. A 9% volumique, la valeur de 
densité de courant pour une valeur de champ électrique donnée n’est pas 9 fois 
supérieure à celle d’un échantillon à 1% volumique mais 60 fois. 
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1.2 Réversibilité de l’essai 
 
L’influence de l’injection d’électrons dans le composite conducteur a été analysée par 
une mesure de densité de courant en rampe positive puis négative de champ électrique 
aux bornes du dipôle. Cette mesure a pour but de vérifier la réversibilité du 
comportement électrique observé lors de l’injection de courant et donc d’électrons dans 
le composite. Cette mesure a été faite pour l’ensemble des taux de charge de la Figure 
74. Afin d’améliorer la lisibilité du graphique, nous avons présenté seulement trois taux 
de charge (Figure 75). Le comportement est identique pour les autres taux. 
 
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
0
200
400
600
800
1000
1200
1400
1600
                Montée  Descente
1%    Vol          
3,5% Vol          
9%    Vol          
D
en
si
té
 d
e 
co
u
ra
n
t 
(A
.c
m
-2
)
Champ électrique (V.m
-1
)
 
Figure 75 : densité de courant en fonction du champ électrique en rampe positive puis négative de 
champ électrique pour trois taux de charge différents 
Aucun changement n’est observé entre la rampe positive et négative pour cet intervalle 
de champ électrique. L’injection de courant « raisonné » ne modifie en rien la structure 
physique ou chimique du revêtement composite conducteur poly(époxy)/AgNWs et ce 
pour différents taux de charge. Le mécanisme de conduction semble être le même pour 
l’augmentation et la diminution de la valeur de champ électrique. 
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1.3 Influence de la température sur les valeurs de conductivité électrique 
 
La dépendance en température de la conductivité dans les métaux peut être prédite 
par différents modèles mathématiques comme la loi de Matthiessen ou le modèle de 
Drude. Dans le cadre de cette étude, nous utiliserons une loi empirique, dont 
l’expression analytique est dérivée de la loi d’Ohm, équation 68 [127]–[129]. 
L’ajustement mathématique des points expérimentaux des valeurs de conductivité de 
l’argent pur en fonction de la température [130] démontre la fiabilité de cette équation 
dans ce cas d’étude (Figure 76), nous obtenons une bonne description du phénomène. 
 
  
𝑅 =
𝑚. 𝑙
𝑛. 𝑒2. τ. A
 
 
64 
Avec 𝑅 la résistance électrique, 𝑚 et 𝑒 respectivement la masse et la charge d’un électron, 𝑛 la densité 
d’états libres, 𝑙 et 𝐴 respectivement la longueur et l’aire d’une charge métallique et 𝜏 le temps de 
relaxation entre deux collisions successives. 
𝑡 =
λ
𝑉𝑟𝑚𝑠
, 𝑉𝑟𝑚𝑠 = √〈𝑉²〉 et 〈𝑉²〉 = √
3𝑘𝐵𝑇
𝑚
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Avec 𝑡 le temps, 𝜆 le libre parcours moyen and 𝑉𝑟𝑚𝑠 la moyenne de la vitesse quadratique d’un 
électron, 𝑘𝐵 la constante de Boltzmann, T la température 
𝑅 ∝
1
τ
 ∝  
1
t
→  𝑅 ∝
𝑉𝑟𝑚𝑠
λ
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Plus la température augmente, plus la moyenne de la vitesse quadratique d’un électron 
augmente et son libre parcours moyen diminue. La valeur de la résistance électrique 
augmente avec la température. 
Pour un métal, les valeurs de résistance, 𝑅1 𝑒𝑡 𝑅2, pour deux températures différentes 
sont liées par l’expression de l’équation 67.  
 
𝑅1 = 𝑅0(1 + 𝛼𝑇1) et 𝑅2 = 𝑅0(1 + 𝛼𝑇2)  𝛼 =
(𝑅2−𝑅1)
𝑅1𝑇2−𝑅2𝑇1
⟹  
𝑅2 = 𝑅1[1 + 𝛼(𝑇2 − 𝑇1] 
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Nous pouvons lier l’évolution de la conductivité électrique à la température : 
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Figure 76 : Conductivité volumique en fonction de la température de l'argent pur avec l'ajustement 
analytique des données expérimentales [130] 
La dépendance en température du revêtement composite conducteur développé a été 
étudiée pour 4 isothermes, -60°C, 25°C, 110°C et 150°C (Figure 77). Comme pour 
l’étude de la réversibilité, nous présenterons les résultats pour trois taux de charge afin 
d’améliorer la lisibilité et compréhension des résultats. L’étude a été effectuée pour 
l’ensemble des taux de charge de départ (Figure 74) et les comportements obtenus sont 
identiques. Aucune modification sur la tendance globale des courbes 𝐽 = 𝑓(𝐸) n’est 
observée pour chaque isotherme, l’évolution linéaire est toujours présente. Cependant, 
la valeur de la pente de la régression linéaire des points expérimentaux, pour un taux 
de charge donné, évolue en fonction de la température.  
  
𝜎(𝑇) =
1
𝜌0[1 + 𝛼(𝑇 − 𝑇0)]
 
 
68 
Avec  𝜎(𝑇) la conductivité électrique en S.m-1, 𝜌0 la valeur de résistivité à la température 𝑇0 en Ω.m et α le 
coefficient de température du métal considéré en 𝐾−1. 
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La Figure 77 montre que cette pente tend à diminuer quand la température augmente. 
La résistance électrique du composite augmente avec la température et ce pour 
n’importe quel taux de charge étudié. Ce comportement est similaire à celui observé 
dans les métaux, révélateur d’une diminution de la vitesse des électrons pouvant être 
provoquée par l’interaction électrons - phonons. 
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Figure 77 : Densité de courant en fonction du champ électrique pour différents isothermes et taux de 
charge 
En plus de cette évolution linéaire de la densité de courant en fonction du champ 
électrique, la variation de la pente de la régression linéaire des points expérimentaux 
en fonction de la température est comparable à un comportement ohmique. Les 
résultats des Figure 74, Figure 75 et Figure 77 mettent en évidence un comportement 
conducteur de type ohmique en comparaison au mode de conduction décrit par les 
modèles VRH et MTR (Cf. Chapitre 1 - 4.2.3). Dans ces modèles, la conductivité 
augmente avec la température comme cela a été montré dans la littérature pour des 
composites conducteurs polymère/charges carbonées avec de faible taux de charge 
[131], [132].  
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Les valeurs expérimentales de la conductivité électrique en fonction de la température 
pour différents taux de charge ont été ajustées en utilisant l’équation 68 (Figure 78). 
La valeur de conductivité maximale obtenue est de 5,5.105S.m-1 à -60°C pour un taux 
volumique en AgNWs de 9%. Ces valeurs ont été obtenues par régression linéaire des 
données expérimentales de la Figure 77 qui permet de déterminer la valeur de 
conductivité par la loi de Pouillet (équation 69). 
 
𝑅 = 𝜌
𝑙
𝑆
= 𝜎
𝑆
𝑙
 69 
Avec  𝑅 la résistance électrique mesurée en Ohm, 𝜌 la résistivité de l’échantillon en Ω.m, 𝑙 la longueur du canal 
en m, 𝑆 la section du canal en m² et 𝜎 la conductivité électrique en S.m-1. 
 
La Figure 78 montre que le modèle empirique (équation 68) décrivant la variation de 
la conductivité en fonction de la température suit assez bien la variation des données 
expérimentales. Les valeurs du coefficient de température, 𝛼, pour chaque taux de 
charge sont obtenus dans le Tableau 19, celles-ci sont assez proches de la valeur de 
l’argent massif. Il n’y a pas de réelle évolution de valeur du coefficient de température 
en fonction du taux de charge, excepté pour la valeur à 6,5% volumique. 
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Figure 78 : conductivité électrique volumique moyenne en fonction de la température pour différents 
taux de charge. En trait plein, les valeurs ajustées via l'équation 68  
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Taux de charge (% volumique) α (K-1) 
1 3,1.10-3 ± 0,1.10-3 
1,7 1,7.10-3 ± 0,2.10-3 
2,3 2,6.10-3 ± 0,1.10-3 
3,5 2,2.10-3 ± 0,2.10-3 
4,3 1,4.10-3 ± 0,2.10-3 
5,3 1,51.10-3 ± 0,05.10-3 
6,5 0,5.10-3 ± 0,3.10-3 
9 2,07.10-3 ± 0,04.10-3 
100% (argent massif) 3,42.10-3 ± 1.10-5 
Tableau 19 : Coefficient de température, 𝛼, (équation 68) en fonction du taux de charge en AgNWs 
1.4 Densité de courant limite 
 
Dans ce cas, les performances électriques du revêtement composite conducteur 
développé ont été mesurées en appliquant un courant électrique croissant et en 
mesurant la tension électrique résultante à 25°C. Normalisées par la dimension du 
canal, ces valeurs permettent de tracer l’évolution de la densité de courant en fonction 
du champ électrique jusqu’à la rupture électrique (Figure 79). 
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Figure 79 : Densité de courant en fonction du champ électrique pour différents taux de charge en 
AgNWs à 25°C. L'encart représente la valeur moyenne maximale de densité de courant en fonction du 
taux de charge en AgNWs  
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Les courbes ont un comportement identique au voisinage de leur maximum, la valeur 
de densité de courant tend vers un palier (Figure 79). Après ce palier, deux types de 
comportement sont observés, soit une diminution brutale de la valeur de densité de 
courant jusqu’à une valeur nulle, soit une variation chaotique sans réelle tendance 
suivie d’une diminution brutale. Les échantillons étudiés présentent des zones de 
brûlures plus ou moins étendues au milieu du canal conducteur (Figure 80). Dans 
certains cas, une fissuration du substrat en verre a été observée. 
 
 
Figure 80 : Echantillon composite conducteur poly(époxy)/AgNWs à 2,3% volumique après 
détermination de la valeur limite de densité de courant 
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2  Essai foudre 
2.1 Mise en œuvre du revêtement 
 
La mise en œuvre du revêtement est effectuée de manière pneumatique. A l’instar d’une 
peinture, le mélange pré-polymère/AgNWs/solvant est projeté sur le substrat au moyen 
d’un pistolet de type HVLP sur le substrat CFRP. La pression utilisée se situe autour 
de 0,5bar. Au-delà, le revêtement obtenu n’est pas homogène. Ce procédé permet un 
recouvrement rapide des surfaces et l’accès à des zones étroites et des géométries 
complexes. Les fils ont un facteur de forme important (ξ=220) et la viscosité du 
mélange augmente fortement au-delà de 1% volumique. Il est nécessaire de l’ajuster 
par l’utilisation d’un mélange d’acétone et d’éthanol. L’acétone est parfaitement soluble 
avec le système époxy. L’éthanol permet d’obtenir une suspension homogène des fils. 
Les deux étant miscibles, leur utilisation combinée permet d’optimiser la projection. La 
Figure 81 montre une très légère orientation des fils en volume. Le procédé vient 
plaquer certains fils. Cette orientation reste faible, comme en témoigne la valeur du 
facteur de dimensionnalité, 𝑡, de la loi de puissance de Stauffer discutée au Chapitre 4 
- 3.1.1. 
 
 
Figure 81 : Image MEB d'un revêtement composite poly(époxy)/AgNWs à 2% volumique en coupe 
transversale sur un substrat CFRP  
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La Figure 82 présente l’aspect de surface d’un échantillon composite conducteur 
poly(époxy)AgNWs à 3% volumique. La répartition homogène des fils à l’échelle 
microscopique confirme l’efficacité de la méthode de mise en œuvre. 
 
 
Figure 82 : Image MEB de la morphologie de surface d’un revêtement composite poly(époxy)/AgNWs 
à 3% volumique. Mode détection des électrons secondaires. 
Le revêtement composite conducteur pourrait améliorer fortement la réparabilité en 
cas d’impact foudre. Actuellement, lorsque l’ECF 73 est impacté, il faut détourer la 
zone endommagée et mettre en place un patch parfaitement aligné afin de rétablir la 
conductivité entre cette zone et le reste du fuselage. Puis, une reconnexion des fils 
composant le grillage métallique est nécessaire, alors que ceux-ci sont incorporés dans 
le poly(époxy) servant d’adhésif. L’avantage du revêtement composite conducteur est 
sa conductivité isotrope. La zone endommagée doit être légèrement poncée et il suffit 
de recouvrir celle-ci avec le revêtement par projection pneumatique pour retrouver la 
continuité électrique. Cette mise en œuvre est efficace et adaptée au facteur de forme 
des fils. Les images MEB des Figure 31, Figure 81 et Figure 82 montrent que le facteur 
de forme est conservé après la projection ce qui permet d’obtenir un faible seuil de 
percolation et une masse globale du revêtement maîtrisée.  
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2.2 Forme de l’impulsion électrique 
 
La solution développée doit permettre la protection des zones 2A d’une structure 
aéronautique (Cf. Chapitre 1 - 3.1). Dans le cadre de cette étude, les formes des 
impulsions générées sont B et D suivant la norme ASTM 5412 ou EUROCAE ED-
84 [6]. Leurs caractéristiques sont présentées dans le Tableau 1.  
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Figure 83 : Courant électrique en fonction du temps de décharge pour les deux formes d'impulsions des 
zones 2A 
La Figure 83 donne une représentation des profils d’établissement du courant en 
fonction du temps de décharge pour les deux formes d’impulsion. Pour décrire ces 
profils, la nomenclature utilisée est de type composante B : 800x2300µs, composante 
D : 3x35µs. Ces nombres représentent respectivement le temps de montée pour obtenir 
le courant maximum et le temps de descente jusqu’à la valeur
 𝐼𝑚𝑎𝑥
2⁄ . Ces temps sont 
également à l’origine du comportement de l’arc électrique sur la structure. Les temps 
d’établissement courts provoquent la perforation des éléments résistifs type peinture 
afin d’atteindre les parties conductrices de la structure.   
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Les temps d’établissement plus longs provoquent un balayage de la structure par l’arc 
électrique jusqu’au point d’accroche le plus favorable (le plus conducteur). L’intégrale 
d’action permet de quantifier l’ampleur des dégâts sur la structure, c’est le carré de 
l’intensité sur la durée total de l’impulsion électrique (équation 70). 
 
∫ 𝑖²𝑑𝑡
𝑡𝑚𝑎𝑥
𝑡0
 70 
Avec 𝑖 la valeur de l’intensité générée à chaque instant. 
Le produit de la résistance électrique du matériau impacté par la valeur de l’intégrale 
d’action de la forme d’impulsion générée permet de déterminer l’énergie à évacuer par 
le matériau impacté. A titre d’exemple, sur une plaque de CFRP (500x500mm) revêtue 
de la protection foudre l’ECF 73, la résistance électrique mesurée entre le centre et le 
bord de la plaque est de 10mΩ. Pour la forme d’impulsion de type D, l’énergie à dissiper 
est de 2,5kJ. Pour un revêtement composite poly(époxy)/AgNWs à 8% volumique, la 
résistance mesurée dans la même configuration est de 40mΩ. L’énergie à dissiper est de 
10kJ. Lors de l’essai foudre, les impulsions B et D sont générées successivement. La 
valeur de l’intégrale d’action de la composante D permet de rendre compte que l’énergie 
à dissiper est ici la plus critique. 
 
2.3 Echantillons et résultats 
 
L’essai foudre est un test destructif binaire. Dans le cadre de cette thèse, le but est de 
proposer une solution qui soit adaptée aux zones 2A. Le revêtement doit être en mesure 
d’évacuer une intensité maximale de 5kA puis de 100kA (Figure 83) sans que le substrat 
soit endommagé suite au délaminage des fibres de carbone. Les revêtements de 
protection foudre sont sacrificiels, il est toujours nécessaire de réparer la zone impactée. 
Pour qu’un revêtement de protection foudre soit efficace, la résistivité de surface et de 
volume doivent être très faibles (Figure 69 et Figure 70). Les intégrales d’action 
(équation 70) employées pour l’essai foudre sont normées, cependant l’énergie que doit 
évacuer le revêtement par effet Joule est dépendante de la résistance électrique. Plus 
elle sera faible moins l’énergie sera importante et moins le système sera endommagé. 
Les exigences aéronautiques, pour les zones 2A, demandent que la protection foudre 
permette de conserver les propriétés mécaniques des éléments structuraux après un 
impact. Nous avons utilisé un revêtement à 8% volumique car ce taux de charge est un 
bon compromis entre valeur de résistivité de surface, masse globale du composite et 
conservation des propriétés mécaniques du revêtement.   
Chapitre 5 – Application à la protection foudre 
136 
Ce choix a permis de proposer une solution qui répond aux exigences d’amélioration au 
niveau de la masse (74g.m-2), de la mise en œuvre et de la réparabilité. 
 
Les essais foudre ont été effectués sur 3 types d’échantillon (Figure 84) : une plaque de 
CFRP sans protection foudre, une plaque de CFRP revêtue de la protection 
multicouche ECF 73 (protection foudre qualifiée aéronautique, densité surfacique 
173g.m-2), et une plaque de CFRP avec le revêtement composite conducteur 
poly(époxy)/AgNWs à 8% volumique pour une épaisseur de 40µm, soit une densité 
surfacique de 74g.m-2  
   
CFRP CFRP avec l’ECF 73 
CFRP avec le revêtement 
poly(époxy)/AgNWs 
Figure 84 : Configurations pour l'essai foudre 
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CFRP CFRP avec l’ECF 73 
CFRP avec le revêtement 
poly(époxy)/AgNWs 
Figure 85 : Images des trois configurations testées avant et après impact foudre, avec un zoom sur la 
zone impactée  
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La Figure 85 montre les différentes configurations testées avant et après l’essai foudre. 
La plaque de CFRP non protégée par un système de protection foudre présente une 
large et profonde zone de délaminage avec les fibres de carbone relevées jusqu’aux bords 
intérieurs du cadre métallique qui maintient la plaque contre le support (Cf. Chapitre 
1 - 2.8.2). La plaque de CFRP avec la protection ECF 73 (173g.m-2) a une zone brûlée 
avec certains chemins conducteurs de cuivre sublimés mais pas de délaminage apparent. 
Après le test foudre, l’échantillon est légèrement galbé, dû probablement à la différence 
de coefficient de dilatation thermique entre le grillage de cuivre et le substrat CFRP.  
La plaque CFRP recouverte du revêtement composite conducteur poly(époxy)/AgNWs 
à 8% volumique (74g.m-2) présente des dégâts similaires au système CFRP/ECF 73, 
excepté l’aspect galbé.  
 
2.4 Contrôle non destructif : ultrasons C-Scan 
 
Les exigences aéronautiques stipulent qu’une protection foudre doit permettre d’éviter 
entre autres le délaminage structurel de la zone à protéger. Lorsque la foudre impacte 
une structure, la forte augmentation de température due à l’important courant 
électrique dilate l’air ambiant en plus de provoquer la combustion de certaines entités. 
La pression exercée au niveau des interplis d’une structure type CFRP peut provoquer 
un délaminage interne et altérer fortement les propriétés mécaniques du système. Dans 
ce cas, une méthode de contrôle volumique doit être utilisée pour détecter la zone 
endommagée.  
Les ultrasons sont largement utilisés pour la détection des défauts internes. Dans le 
cadre de cette étude, la méthode C-Scan a été utilisée afin de quantifier les 
détériorations volumiques tels que les délaminages internes. Les mesures ont été 
effectuées par la société Testia avec une sonde composée de 32 têtes ultrasoniques 
émettant à 5Mhz. Dans le cas d’un système poly(époxy) type DGEBA, la vitesse de 
propagation des ondes ultrasonores longitudinales est d’environ 2500m.s-1 [83]. Cette 
méthode permet de détecter théoriquement des tailles de défaut de plus de 0,5mm 
(équation 46). Seules les plaques revêtues d’un système de protection foudre (ECF et 
revêtement composite conducteur) ont été analysées en C-Scan. Les deux faces de 
chaque plaque ont été inspectées afin d’affiner les mesures. Les cartographies des deux 
configurations analysées sont présentées sur la Figure 86. Dans le cas du système 
CFRP/ECF 73, la zone endommagée est de 1810mm². Cela représente un diamètre 
apparent de défaut d’environ 48mm. L’aspect galbé de la plaque dû aux différences de 
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coefficients de dilatation thermique entre le CFRP et l’ECF est matérialisé par la 
couleur rose pâle de part et d’autre de la cartographie C-Scan.  
La plaque de CFRP avec le revêtement poly(époxy)/AgNWs présente une zone 
d’endommagement de 4480mm², soit un diamètre apparent d’environ 75mm. 
 
Les conclusions données par Testia font état de brûlures superficielles avec un aspect 
galbé pour l’ECF et un écaillage du revêtement conducteur pour la protection 
poly(époxy)/AgNWs. Dans les deux cas, aucun  délaminage structurel n’a été détecté. 
Le revêtement de protection foudre développé dans cette étude permet d’éviter le 
délaminage structurel du substrat suite à un impact foudre dont les profils d’intensité 
sont conformes aux exigences pour la protection des zones 2A. De plus, ce revêtement 
présente comme avantages une diminution de la masse de plus de 50% (74g.m-2 contre 
173g.m-2 pour l’ECF) et une mise en œuvre par projection pneumatique. 
 
 
 
Figure 86 : Cartographies C-Scan des plaques de CFRP revêtues de l’ECF 73 (image de gauche) et du 
revêtement composite conducteur poly(époxy)/AgNWs 8% volumique (image de droite). Les zones de 
défaut sont matérialisées par le cadre noir au centre des cartographies 
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3  Discussion 
 
Dans le cadre de cette étude, la mesure de densité de courant nous a permis de décrire 
le comportement électrique du revêtement en fonction du courant électrique injecté, de 
la température et du taux de charge en AgNWs. Les fils submicroniques d’argent 
permettent d’augmenter fortement la conductivité électrique du composite. Le tracé de 
la densité de courant en fonction du champ électrique appliqué illustre ce 
comportement. Une forte variation de pente de la régression linéaire des points 
expérimentaux avec la variation du taux de charge est observée (Figure 74). Cependant, 
la valeur de la pente en fonction du taux de charge ne varie pas linéairement ; la valeur 
obtenue à 9% volumique n’est pas neuf fois supérieure à celle obtenue à 1% mais 60 
fois supérieure. Cette variation vient de l’amas percolant. A 1% volumique, la 
proportion d’AgNWs qui participe effectivement au transport des électrons est moins 
importante qu’à 9% volumique : le nombre de « bras morts » (chemins qui ne 
participent pas à la conduction électrique) est plus important. 
A partir du taux de charge volumique et des dimensions du canal des éprouvettes 
utilisées pour la mesure de densité de courant, il est possible de déterminer la valeur 
du diamètre apparent théorique d’un fil unique d’argent de 1cm de long traversant le 
canal. Le calcul est réalisé à partir de la proportion volumique d’argent contenu dans 
le composite formant le canal. En prenant en considération la valeur de résistance du 
composite mesurée et en appliquant la loi de Pouillet avec les dimensions apparentes 
du fil d’argent unitaire, nous pouvons déterminer la conductivité électrique de ce fil 
théorique : 
 
 1% volumique AgNWs, conductivité électrique apparente à 25°C : 9.105±3.105S.m-1 
 4,3% volumique AgNWs, conductivité électrique apparente à 25°C : 
4,2.106±0,8.105S.m-1 
 9% volumique AgNWs, conductivité électrique apparente à 25°C : 7.106±1.106S.m-1 
 Conductivité électrique de l’argent massif à 25°C : 6,2.107S.m-1 
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Par ce calcul, on observe une variation de la valeur de conductivité électrique, qui 
devrait rester constante pour un même métal à une même température. Cette 
augmentation avec le taux de charge est due à la diminution du nombre de « bras 
morts » autour des amas percolant et à l’augmentation des connexions électriques entre 
eux. Avec l’augmentation du taux de charge, la valeur de conductivité électrique 
apparente tend vers celle de l’argent massif diminuée des résistances de contact entre 
les charges.  
 
La conductivité des composites poly(époxy)/AgNWs varie en fonction de la 
température (Figure 77 et Figure 78). Le comportement observé est opposé à celui des 
composites faiblement chargés en NTC. Dans notre cas, la résistance du composite 
augmente avec la température. Ce phénomène est similaire à celui observé dans les 
métaux et peut être prédit par un modèle empirique (équation 68). Ce modèle ajuste 
correctement les données obtenues avec les composites chargés en AgNWs. Les 
coefficients de température relevés dans le Tableau 19 sont proches de l’argent pur. 
Ces deux observations permettent d’avancer que le comportement électrique 
majoritaire semble être de type ohmique ; la proportion de fils en contact direct serait 
non négligeable. Les valeurs de conductivité électrique en fonction de la température 
(5,5.105S.m-1 à -60°C pour un taux de charge de 9% volumique) donnent des niveaux 
bien supérieurs à ceux obtenus lors de la détermination du seuil de percolation 
électrique : 4.102S.m-1 à 8% volumique (Figure 69). Cette différence vient de 
considérations morphologiques. La détermination du seuil de percolation a été effectuée 
sur des échantillons ayant une forme de disque, avec un diamètre nettement supérieur 
à l’épaisseur. La formule de Pouillet qui permet de remonter à la valeur de résistivité 
à partir de la mesure de résistance prévoit un rapport 𝑑𝑖𝑎𝑚è𝑡𝑟𝑒 𝑙𝑜𝑛𝑔𝑢𝑒𝑢𝑟⁄ ≪ 1. Cette 
condition est remplie pour les échantillons utilisés pour les mesures de densité de 
courant (Figure 36) mais pas avec ceux utilisés pour la détermination du seuil de 
percolation.  
 
Les revêtements de protection contre la foudre ont un caractère sacrificiel. L’essai 
foudre suivi du contrôle non destructif de la plaque de CFRP avec le revêtement 
développé, poly(époxy)/AgNWs 8% volumique (40µm, 74g.m-2), a permis de démontrer 
l’efficacité du système contre les phénomènes de délaminages structuraux. Pour 
comprendre les mécanismes de dégradation, nous avons effectué des mesures 
permettant de déterminer la quantité maximale d’électrons que peut évacuer le 
revêtement et ce pour différents taux de charge. Ces mesures ont permis de tracer la 
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Figure 79. La densité de courant atteint une valeur limite. Ce palier est suivi de deux 
types de comportement : soit une diminution brutale de la valeur de densité de courant 
jusqu’à une valeur nulle, soit une variation sans réelle tendance suivie d’une diminution 
brutale. Dans tous les cas, il est possible de déterminer la densité de courant maximale 
que peut supporter un revêtement conducteur. Suite aux mesures, les échantillons 
étudiés présentent des zones de brûlure plus ou moins étendues qui débutent au milieu 
du canal conducteur (Figure 94). Cette dégradation de la matrice poly(époxy) indique 
une forte augmentation de température. Cette calcination semble être à l’origine de 
l’évolution chaotique de la densité de courant en fonction du champ électrique appliqué 
après le palier. Le carbone issu de la dégradation de la matrice joue le rôle de pont 
conducteur entre les charges métalliques jusqu’à une certaine valeur de courant, puis 
le contact est rompu. Cette rupture pourrait être due à la fusion des AgNWs. Pour 
étayer cette hypothèse, nous pouvons calculer la densité de courant électrique à 
appliquer aux bornes d’un fil métallique pour atteindre la fusion grâce à l’équation 73 
[133], [134]. 
 
𝐶𝑝. 𝜌𝑣 . 𝑙. 𝑆. ∆𝑇 =  𝐼
2. 𝜌0[1 + 𝛼(𝑇 − 𝑇0)]
𝑙
𝑆
∆𝑡 
 
𝐼 = √
𝐶𝑝. 𝜌𝑣 . 𝑆2. ∆𝑇
𝜌0[1 + 𝛼(𝑇 − 𝑇0)]∆𝑡
= √
𝐶𝑝. 𝜌𝑣 . 𝑆2. ∆𝑇
𝜌(𝑇)∆𝑡
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𝐼 = 𝑆. √
𝐶𝑝. 𝜌𝑣. ∆𝑇
𝜌(𝑇)∆𝑡
 ↔ 𝐽 = √
𝐶𝑝. 𝜌𝑣. ∆𝑇
𝜌(𝑇)∆𝑡
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Avec 𝐼 le courant électrique en A, 𝐶𝑝 la capacité thermique massique en J.K
-1.kg-1, 𝜌𝑣 la masse volumique du 
métal en kg.m-3, ∆𝑇 variation de température entre la température ambiante et le point de fusion en K, 𝑙 la 
longueur du fil en m, 𝑆 la section du fil m², 𝜌0 la résistivité électrique du métal à la température 𝑇0 en Ω.m, α le 
coefficient de température en 𝐾−1, ∆𝑡 le temps d’application du courant électrique et J la densité de courant en 
A.m-2 
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Le temps d’application du courant est de 2 secondes, cela correspond au temps de 
chaque palier utilisé pour l’ensemble de nos mesures de densité de courant. La valeur 
obtenue pour l’argent pur est de 13055A.cm-2. Pour chaque taux de charge en AgNWs, 
connaissant les dimensions du canal de conduction, nous pouvons calculer la section 
apparente du fil d’argent (sAgW) qui serait formé à partir de la quantité d’argent 
disponible pour chaque taux de charge. Le Tableau 20 reporte les intensités maximales 
normalisées par la section d’un fil d’argent (sAgW) apparent. La résistance mesurée 
permet de déterminer la densité de courant théorique conduisant à la fusion de ce fil 
d’argent apparent. Cette dernière est comparée à la densité de courant moyenne 
expérimentale. Les différences observées proviennent de trois facteurs :  
 
1. Le modèle utilisé (équation 68) considère que le métal est homogène et cristallin, 
le mécanisme de transfert de charges est purement ohmique. 
2. La dégradation thermique de la matrice. 
3. La multitude des chemins conducteurs. 
 
(1) Dans notre cas, même si le mécanisme de conduction de type ohmique semble 
majoritaire, les mécanismes de type VRH et MTR sont quand même présents. L’énergie 
utilisée pour le transfert de charge augmente dans le cas du composite par rapport au 
métal seul, probablement due à cette multi-contribution. 
 
Taux de 
charge 
(% Vol) 
Section 
sAgW 
(m²) 
Résistance 
électrique 
mesurée 
(Ω.m) 
Densité de courant 
théorique 
 fusion sAgW 
(A.cm-2) 
Densité de courant 
moyenne expérimentale 
fusion sAgW 
(A.cm-2) 
1 1,33.10-9 14,00 1261 31784 
1,7 1,71.10-9 5,60 2155 30129 
2,3 4,45.10-9 0,70 3269 35652 
3,5 5,39.10-9 0,44 3990 42457 
4,3 6,11.10-9 0,37 4703 53535 
5,3 3,22.10-9 0,50 5454 68566 
6,5 3,65.10-9 0,44 7004 69446 
9 3,63.10-9 0,34 5646 76556 
Tableau 20 : Densités de courant théorique et expérimentale menant à la détérioration du chemin 
conducteur  
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(2) La Figure 80 illustre l’effet d’une injection importante de courant dans le composite. 
Le poly(époxy) est fortement dégradé. L’énergie nécessaire à cette dégradation 
influence également la valeur expérimentale relevée (Tableau 20). Nous avons remarqué 
dans certains cas la présence de fissures sur le substrat dont la formation est associée 
à une forte dissipation thermique entrainant une consommation énergétique 
supplémentaire.  
 
(3) Dans le cas d’un métal, la valeur de densité de courant nécessaire à la fusion ne 
varie pas pour une isotherme donnée. Le Tableau 20 montre une variation marquée en 
fonction du taux de charge, due d’une part, à la diminution de la valeur de résistance 
avec l’augmentation du taux de charge et d’autre part, à la multitude des éléments 
conducteurs. L’équation 74 donne l’expression analytique permettant de calculer 
l’intégrale d’action pour un fil unitaire dans un système multifilaire soumis à un courant 
électrique. 
∫ 𝑖2𝑑𝑡(𝑝𝑎𝑟 𝑓𝑖𝑙) =
∫ 𝑖2𝑑𝑡(𝑔𝑙𝑜𝑏𝑎𝑙)
𝑡
𝑡0
𝑁²
𝑡
𝑡0
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Avec 𝑖 le courant électrique, 𝑡0 et 𝑡 temps d’application du courant et 𝑁 le nombre de fils. 
Le comportement électrique est comparable à celui d’un circuit en parallèle et 
l’intensité vue par chaque fils est fortement minorée. Ce fait peut également expliquer 
la différence de valeur entre la densité de courant théorique et expérimentale du 
Tableau 20. 
 
Dans une problématique de systèmes sacrificiels, un revêtement de protection foudre 
devrait être conducteur et posséder une enthalpie de fusion/sublimation importante 
pour dissiper les effets liés à l’impact foudre. 
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Conclusion générale 
 
Ce travail de thèse a pour objectif la conception, la mise en œuvre et l’optimisation 
d’un revêtement conducteur composite poly(époxy) chargé avec des fils submicroniques 
d’argent. Ce revêtement a pour finalité la protection contre la foudre des structures 
aéronautiques de type composite polymère renforcé par des fibres de carbone (CFRP). 
L’utilisation de composites polymères conducteurs faiblement chargés en particules 
métalliques à haut facteur de forme est une approche originale et innovante pour la 
réalisation d’une protection foudre efficace. Le choix d’un polymère poly(époxy) comme 
matrice est adapté aux exigences d’application et d’utilisation dans l’aéronautique.  
 
Les technologies validées et utilisées actuellement reposent essentiellement sur le 
principe de feuilles ou de grillages métalliques disposées à la surface des structures 
composites à protéger. L’utilisation de revêtements surfaciques composites fortement 
chargés en particules sphériques ou de faible facteur de forme, est une alternative peu 
utilisée du fait du surpoids significatif engendré.  
 
La solution proposée repose sur des fils métalliques de haut facteur de forme. Ils sont 
obtenus au moyen d’un procédé polyol efficace et éprouvé. Cette cristallogenèse en 
milieu polyol permet d’obtenir une quantité de fils à haut facteur de forme (ξ=220) 
adaptée à l’application visée. La matrice polymère poly(époxy) sélectionnée est un 
système bi-composant ayant une faible viscosité à température ambiante adaptée à une 
mise en œuvre par projection pneumatique.  
 
L’analyse physico-chimique de la matrice non chargée a montré une température de 
transition vitreuse proche de 170°C. L’influence de l’ajout de solvant pour adapter la 
viscosité de mise en œuvre a été mesurée afin d’ajuster la stœchiométrie ainsi que le 
cycle de polymérisation. Cette étude de la structure physique du pré-polymère et du 
poly(époxy) a été effectuée au moyen de l’analyse calorimétrique diatherme passive. 
Un léger excès de durcisseur est appliqué. Cette modification de formulation induit une 
augmentation de la variation d’enthalpie de polymérisation d’environ 40% et le degré 
de conversion de réaction à 60°C est diminué d’environ 9%. On note également une 
valeur de 𝑇𝑔 abaissée de 10°C.  
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Cette modification de la structure physique de la matrice provoque parallèlement un 
changement du comportement mécanique mis en évidence par l’analyse mécanique 
dynamique de barreaux de poly(époxy). Un suivi de la prise en eau en fonction du 
temps et de la stœchiométrie a aussi montré une prise en eau à saturation légèrement 
supérieure. L’étude de l’évolution des propriétés mécaniques par AMD en fonction du 
taux d’hygrométrie a confirmé ce comportement plus hydrophile par une augmentation 
du module vitreux à -140°C de 15% et le renforcement des modes de relaxation 𝛽 et 𝜔 
sensibles à la présence de l’eau. Les échantillons présentent aussi une plastification 
attendue du mode 𝛼. 
 
L’étude des relaxations dipolaires par spectroscopie diélectrique dynamique sur ces 
mêmes échantillons a permis de mettre en évidence la composante duale de la relaxation 
𝛽 et la présence d’une relaxation basse température 𝛾. Une étude croisée par AMD et 
SDD d’échantillons poly(époxy) en fonction de la stœchiométrie a mis en avant 
l’influence de l’excès de durcisseur sur la rigidité du réseau tridimensionnel formé. Elle 
permet d’obtenir une corrélation entre les mesures effectuées par ACDp et les 
caractéristiques obtenues en AMD et SDD. Les principales modifications des réponses 
mécanique et diélectrique semblent être dues à un réseau formé trop rapidement. Ce 
réseau plus « lâche » et la présence de réactifs n’ayant pas réagis (durcisseur, chaînes 
pendantes) sont à l’origine de ces modifications. Ce point est confirmé par une 
diminution de 40% de la valeur du plateau caoutchoutique à 220°C pour le rapport 
70/30 associée à un abaissement de 40°C de la température caractéristique du mode 𝛼. 
La manifestation mécanique de la diminution du nombre de nœuds de réticulation et 
de la présence de molécules « libres » dans le réseau 3D se vérifient également en SDD. 
L’enthalpie d’activation de la relaxation 𝛼 est diminuée de 20% lorsque la proportion 
de durcisseur est augmentée de 25%. Nous avons pu observer une modification de 
comportement proche de 𝑇𝑔 𝐴𝐶𝐷𝑝  dont l’origine est liée au passage d’un régime de 
drainage électronique à protonique. Cette observation est appuyée par des valeurs de 
∆𝜀" bien supérieure à la « normale » et d’enthalpie d’activation équivalente à celles 
d’un régime protonique. 
 
L’introduction des fils submicroniques d’argent de haut facteur de forme influence 
légèrement la structure physique de la matrice le poly(époxy). Une étude par ACDp a 
démontré une diminution de la valeur de la variation d’enthalpie de polymérisation de 
15% associée à un léger phénomène de plastification de 7°C de la 𝑇𝑔 . L’analyse 
mécanique dynamique des éprouvettes démontre un comportement classique de 
Conclusion générale 
147 
rigidification accentué par le facteur de forme des fils d’argent. Une augmentation 
remarquable d’environ 30% du module vitreux à 20°C est observée pour un taux de 
4% volumique. L’effet est d’autant plus marqué au niveau de la valeur du plateau 
caoutchoutique que la densité du réseau est moins importante. La corrélation des études 
de la partie dissipative de l’AMD avec les temps de relaxation et les enthalpies 
d’activation obtenus par SDD montrent que la présence des fils provoque une gêne 
stérique à l’origine de la formation de nœuds topologiques. Cette hypothèse est appuyée 
par une observation directe de la diminution des enthalpies d’activation des modes 𝛼 
et 𝛽 en présence de fils.  
 
La mesure du comportement électrique des composites en fonction du taux de fils 
montre une faible valeur de seuil de percolation électrique de 0,7% volumique 
garantissant la réalisation de composites conducteurs faiblement chargés. Cette valeur 
déterminée précisément par la loi de percolation est proche de celle accessible en théorie 
avec des fils d’un facteur de forme de 220. Ce point confirme une dispersion homogène 
des fils dans la matrice et la conservation du facteur de forme malgré le procédé de 
mise en œuvre par projection. La conductivité maximale obtenue pour des échantillons 
sous forme de film est d’environ 400S.m-1 pour un taux de charge volumique de 8%. 
Cette forte conductivité est associée à une très faible valeur de résistivité de surface 
d’environ 13mΩ.□-1 jamais observée pour des composites aussi faiblement chargés. 
 
Les essais foudre ont été effectués sur trois plaques de CFRP avec les configurations 
suivantes : CFRP seul, CFRP avec le revêtement qualifié (ECF) et CFRP avec la 
solution développée, constituée d’un revêtement poly(époxy)/AgNWs à 8% volumique. 
Le niveau de protection visé correspond aux exigences requises pour les zones 2A. 
L’éprouvette doit permettre d’évacuer des courants foudres de type B et D 
correspondant à une intensité maximale de 100kA. Après l’essai, des observations 
visuelles ont été effectuées en surface de chaque configuration. L’échantillon sans 
protection foudre a subi un fort délaminage comme attendu. Le composite recouvert 
du nouveau revêtement conducteur à base fils submicroniques exhibe de légères 
brûlures similaires à la solution ECF qualifiée. L’inspection des défauts volumiques par 
ultrasons indique qu’aucun délaminage structurel n’est présent dans les deux cas. La 
solution constituée par un revêtement poly(époxy) composite faiblement chargé en fils 
d’argent développe un niveau d’efficacité suffisant pour la protection foudre des zones 
2A. Cette solution a l’avantage supplémentaire de proposer un allègement significatif 
de 57% par rapport à l’ECF qualifié.  
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Les mécanismes de conduction électriques sont complexes et multiples dans les systèmes 
composites hétérogènes tels que la matrice époxy chargée en fils d’argent. Les mesures 
des caractéristiques courant-tension pour des taux inférieurs à 10% volumique ont 
montré des comportements linéaire et réversible pour des champs électriques 
« raisonnables ». Ce comportement linéaire majoritairement ohmique a été confirmé 
sur une large gamme de températures. Ces mesures en température permettent 
également de déduire la densité de courant qui a traversée l’échantillon en ajustant de 
façon originale la géométrie des échantillons. Un comportement proche de l’argent 
massif a été déduit de ces mesures malgré le fait que la conductivité électrique soit bien 
moins importante. Il est cependant remarquable de noter que l’échantillon à 9%vol 
présente un niveau de conductivité inégalé pour des composites polymères conducteurs 
faiblement chargés (5,5.105S.m-1).  
 
Les mesures de densité de courant critique ont également permis de lier la dégradation 
de l’échantillon à la modification radicale des caractéristiques courant-tension à fortes 
tensions. Ces comportements sont directement reliés à la carbonisation de la matrice 
ainsi qu’à la fusion des fils constituant le chemin percolant. Les valeurs de densité de 
courant mesurées dans ce dernier cas, démontrent une dissipation d’énergie supérieure 
à celle calculée pour fondre la totalité des fils contenus dans l’échantillon. Ce constat 
démontre à nouveau que la conduction électrique dans ce type de matériau est plus 
complexe qu’un comportement ohmique pur. Les composantes minoritaires telles que 
la conduction par « hopping » ou effet tunnel, ont peu d’effet sur la conduction globale 
mais semblent piloter les comportements critiques pour des valeurs de courants élevées. 
A fortes tensions, le passage des multiples barrières d’énergie représentées par les 
couches de polymères inter-fils, constitue un niveau d’énergie considérable venant 
s’ajouter à l’énergie nécessaire pour obtenir la fusion des fils du réseau percolant. 
 
En effet, les mesures foudre associées au contrôle par les ultrasons sont binaires et 
démontrent « seulement » l’efficacité du revêtement développé pour protéger les 
structures en zone 2A. Des mesures de densité de courant en température ont été 
développées et effectuées dans ce travail en parallèle des mesures foudre. Ces travaux 
produisent un surplus d’informations permettant d’identifier certains mécanismes mis 
en jeu et de mesurer quantitativement les énergies dissipées au niveau du composite 
conducteur lors de l’impact foudre. Il reste cependant de nombreux point à explorer 
mais cette première étape permet d’imaginer une optimisation des revêtements 
conducteur contre la foudre.  
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Ce travail constitue une approche originale et innovante dans la stratégie de mise au 
point de solutions permettant de protéger les CFRP contre les courants forts de type 
foudre. La composition et le procédé de mise en œuvre sont issus d’une prise en compte 
des problématiques aéronautiques définies par l’application visée. Cette démarche a 
permis de proposer une solution réaliste et transposable à l’échelle industrielle. La 
réalisation par projection pneumatique ou autre de revêtement polymères conducteurs 
extrinsèques soumis à des courants électriques, n’est pas réservée aux applications 
aéronautiques. Ces travaux ouvrent de multiples possibilités pour des applications 
impliquant des composites polymères fortement conducteurs mais néanmoins résilients. 
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Titre : Mise en œuvre et optimisation d'un revêtement conducteur poly(époxy) / fils submicroniques 
d'argent pour la protection foudre de structures composites aéronautiques 
 
Résumé : Ce travail s’inscrit dans une problématique de mise en œuvre et d’étude d’un revêtement 
conducteur polymère extrinsèque pour la protection foudre des structures aéronautiques de type 
composite polymère renforcé fibres de carbone (CFRP). Le revêtement est composé d’une matrice 
poly(époxy) haute performance bi-composant fluide à température ambiante et de fils submicroniques 
d’argent à haut facteur de forme (AgNWs) obtenus par un procédé polyol. Une attention particulière a 
été portée à l’étude de l’influence des AgNWs sur la modification de la cinétique de réticulation du 
système, sa structure physique et sa mobilité moléculaire. La mesure des niveaux de conductivité 
volumique et surfacique du revêtement met en avant un seuil de percolation électrique pour un taux 
volumique en AgNWs inférieur à 1%. Une approche originale permettant la détermination des 
mécanismes de conduction a été effectuée au moyen des mesures de densités de courant imposées dans 
le revêtement en fonction du taux de charge en AgNWs et de la température. L’analyse du comportement 
électrique des échantillons aux valeurs critiques de densités de courant a permis d’appréhender les 
phénomènes responsables des mécanismes de dégradation. Enfin des essais foudres ont été effectués sur 
des substrats représentatifs d’une structure aéronautique avec différents types de protection foudre. 
L’analyse des échantillons par ultrasons après essais foudres a mis en avant l’efficacité du revêtement 
composite polymère conducteur poly(époxy)/AgNWs développé pour lutter contre le délaminage 
structurel du CFRP. 
 
 
Title: Processing and optimisation of a conductive poly(epoxy) / silver submicronic wires coating for 
lightning strike protection of aircraft structural composite parts 
 
Abstract: This work deals with the processing and the study of an extrinsic conductive polymer 
coating for the lightning strike protection of the aircraft carbon fibre reinforced polymer (CFRP) 
structural parts. The coating consist in a low viscosity bi component high performance poly(epoxy) 
matrix and silver submicronic wires with a high aspect ratio (AgNWs) obtained by a polyol process. The 
kinetic parameters, the physical structure and the molecular mobility of the matrix had been investigated 
as a function of the filler content. The surface and bulk conductivities had been measured as a function 
of filler content. It exhibits a percolation threshold below 1% in volume. The conduction mechanisms 
had been studied following an uncommon method of current density measurement as a function of the 
AgNWs content and the temperature. The critical electrical behaviour of each sample had been 
investigated through the current density method. It has permitted to understand the phenomenon 
responsible for the composite’s degradation. Finally, lightning strike tests on representative 
configurations had been carried out. The ultrasonic inspections have highlighted the efficiency of the 
poly(epoxy)/AgNWs coating to avoid the structural delamination of the CFRP. 
